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La quimica de los complejos heterobimetálicos con enlaces metal-metal ha
sido objeto de un creciente número de investigaciones recientes. Es evidente que existe un
notable interés en la síntesis de compuestos bimetáticos lo cual procede del hecho del
estudio de la reactividad de estas especi es.
Us posibilidad de que los efectos cooperativos entre los distintos centros
metálicos pueda influir en las reacciones de tales complejos, hace cada vez mayor la
investigación de estos sistemas para su utilización en síntesis orgánica así como en procesos
catalíticos horno y heterogéneos (1 - 11)
Et análisis de la fuerza y polaridad del enlace modificado por la naruraloza
de os ligaMos presentes en el sistema, es de imerés para determinar el comporsamiento
de reactividad, el cual evidentemente será mucho más amplio que el producido por un
centro metálico individual.
Por otra parte, el conocimiento de los sistemas binucleares simples, puede y
debe contribuir al de la preparación. estn,ctura y reactividad, dc otros complejos cínster
heterometálicos de mayor nuclearidad (1 - 6). Así pues, destacamos los dos importantes
papeles que presentan los compuestos heterobinucleares dentro de la química
organometálica de metales de transición.
A) Estos compuestos sencillos pueden sesvir como modelo para sistemas
más complejos. Estudios fundamentales de las reacciones de Adición O,idativa.
Inserción Migratoria y Eliminación Reductiva, deberán servir de base para el
conocírniento e interpretación de estas reacciones de clusíer organometálicos.
3Los compuestos son importantes en st mismos. Recientes
investigaciones apoyan este punto. Así por ejemplo. se ha revelado la participación
decompuestos bimetálicos en ciertas reacciones catalíticas en lugar de los postulados
homometálicos (12- 14). También sonde especial interés las crecientesaplicaciones
de los sistemas de varios metales cts síntesis orgánicas y en la química de moléculas
corno COy 1v12 (15, 16>.
Nuestro interés se centra ahora en el estudio de complejos binucleares
conteniendo rodio enlazado a molibdeno o wolframio.
La elección de estos sistemas se ha realizado sobre la basede la bien conocida
participación de los complejos de rodio, como catalizadores de reacciones orgánicas (17).
Por ello, seria de gran utilidad estudiar los efectos que sobre la reactividad de tal elemento
produce su unión a elementos de los primeros grupos de transición como son Mo o W,
En este sentido, hay muy pocos trabajos de complejos binucleares que
presentan enlaces Rh-M (M = Mo, W) (18 .29> y en todo caso, representan una química
le reciente creación, lo cual nos ha inducido aún más al estudio de estos nuevos sistemas.
B. Complejos con enlaces Rh-M (M = Mo, 1N9.
El primer compuesto organometálico conenlace Rh-Mo cristalográflcamnente
demostrado, LCsMesRh(¿..PMCD2Mo(CO)4]. fue obtenido en 1.981 por R. G. Finke y col.
18).
4La distancia Rh-Mo de 2.9212 A, es correspondiente a un enlace sencillo y
aunque un grupo CO coordinado al Mo esta dirigido hacia el átomo de rodio, no se
considera que de lugar a una distancia semipuente. El compuesto en estado sólido presenta
una configuración con ‘tightly folded RhP,Mo.
El compuesto (figura 1), se puede incluir en una familia importante de
derivados bimetálicos, constituida por complejos binucleares de metales de transición con
grupos fosfuros puente. En estos los centros metálicos están muy próximos, lo cual permite






El compuesto de 36 e presenta una relativamente baja estabilidad en estado
sólido, la cual es aún más acentuada en disolución.
La preparación, que constituye un ejemplo de complejos de partida con
ligando PR,, fue llevada a cabo por reacción del compuesto ~Mo(CO)4(UPMe2}~) y el
derivado de Rh(l) [(C5Me5)RhCl,]2. El rendimiento no fue óptimo en ningún caso. La
utilización de otros derivados de rodio tales como [RhCI(COD>]2sólo condujo a compuestos
térmicamente no estables.
5Otros de los compuestos tipo con enlaces Rh-M <NI = Mo, W). ñieron
preparados por Caríton en 1984 (29) mediante un procedimiento totalmente diverso. Así,
por desplazamiento nucícolflico de ligandos cloro en el complejo de Wilkinson
[RhCI(PPh3)3]con los aniones [M(CO)3(,j-C5Hj)f(M = Mo, W), tiene lugar la formación
de enlaces rodio-metal en los complejos ((ivC5HsXCO)M(1.-CO>zRh(PPha)21. Los dos
grupos carbonilo postulados como semipuentes, dan lugar a la unidad bimetálica
M(p.CO)2Rh con entornos de 16 e en ambos centros metálicos. Este hecho que es
frecuente en el átomo de Rh, no es así para los correspondientes de Mo (W>. Por ello, se
ha postulado como una solución alternativa, la existencia de un enlace dativo Rh—.M con
lo que se alcanza la requerida configuración de 18 C en los metales M (Mo. W).
lina distribución del tipo de ]a representada en la figura II es propuestapara
dichos complejos. Ella es consecuente con la distancia Rh-Mo dc 2.588 A, observada en la




1 Yc ca PPh3
Y
Figura II
La componente dativa del doble enlace ha sido frecuentemente postulada en
otros complejos heterobimetálicos (30 - 32) y puede también implicar una contribución de
[osorbitalesde los grupos CO puentes, de forma que no sea una simple interacción directa
metal-metal. Sobreeste contexto se puede considerar que el concepto de enlace metal-metal
6simple o múltiple en complejos con Ligando puente, no es apoyado por modelos teóricos (33,
54>. El modelo de orbitales moleculares de 1-lilckel, aplicado a complejos con enlace dativo
M—.-..M’ y puentes CO, indica la ausencia de interacción directa metal-metal (3S>.
El derivado comentado Rh-Mo actúacomo catalizador de hidrogenación de
ciclohexeno. Esta capacidad ya conocida de los complejos de Rh en bajo estado de
oxidación coordinativamente insaturados, puede constituir un potencial de actividad
catalítica.
Nuevas especies heterobimetálicaecon enlaces W-Rh han sido preparadas por
Shulman y colen 1.987 (25). En ellas de nuevo está presente el ligando PI’h2 puente entre
los dos metales. La utilización de dicho ligando en complejos bimetálicos asistidos por
puente es una de las síntesis más frecuentemente descritas en la bibliografía.
A modo de ejemplo señalaremos la reacción de obtención delcomplejo W-lr,









Ls incorporactón de ciclooctadieno en lugar de COy PP>.3 y la sustitución de








Aunque la asignación del estado formal al grupo fosfuro puente es discutible,
las nuevas especies parecen ser descritas como con los metales W(0> y Rh(lll) unidos a
través de un enlace simple metal-metal W-Rh.
Sin embargo, se ha comprobado que el complejo
[W(CO)4(j±.PPh02RhH(CO)(PR3>] antes mencionado, no es adecuado como catalizador en
reacciones de hidroformilación, a pesar de su semejanza en el entorno del Rh con el
conocido catalizador RhH(CO>(PPh3>3 (36).
Publicaciones muy recientes han dado cuenta de la formación de especies con
enlace Rh-Mo, utilizando complejos de rodio o molibdeno iniciales que presentan dos
grupos dppm coordinados.
Así en el año 1.989 W. A. Schenk (27> describe la fnrmactón de los complejos
¡(CO),Mo(w.CO),(p.dppm)2RhCl~ a través de la reacción representada en la ecuación 2
aPP,P PPN, P~,P PPh,
Ph Co II




La reacción da lugar a la coordinación al átomo de rodio de dos átomos de
fósforo de los dos ligandos dppm, uno procedente del ligando monohapto coordinado al Mo
y otro derivado de la apertura del anillo MnPP.
En este caso, es sugerido un enlace RitMo asistido por cuatro puentes, para
dar la configuración de 34 6 en el entorno bimetálico.
Finalmente mencionaremos una reacción en la que se utiliza como sustrato
un clorocomplejo de Rh(I) con dos ligandos dppm quelantes (28) [RhCI(dppm)j. La
reacción con una especie aniónica carbonílica [Mo(CO)3Cp~, conduce a través de la
sustitución nucleofílica de cloro a la formación de un nuevo complejo RitMo, que presenta
un ligando dppm puente, procedente de la apertura del anillo del complejo de rodio. La







9El compuesto de 34 e presenta adicionalmente al enlace metal-metal, un
puente doble constituido por un grupo CO y un ligando dppm.
C. Bis(difenllfosflno)znetano como ligando en compuestos heterobímetalicos.
La idea de que dos metales situados muy próximos puedan reaccionar
cooperativamente con ciertas moléculas como sustratos, ha llevado aun amplio campo de
investigación de ligandos capaces de lograr dos metales ea tal posición (37 - 41>.
Los ligandos difosfina pueden y deben ser buenos candidatos para puentear
dos metales en bajos estados de oxidación en los complejos. De todas las difosfinas
R=P(CH~)nPR2parece que aquellas con n= 1. tal como es Ph2PCH2PPh2, son ligandos
puente muy eficientes, probablemente como consecuenciade su capacidad geométricapara








Esta observación ha dado lugar a una extensa química de complejos
dinucleares conteniendo dppm lo cual es especialmente desarrollado en el caso de los
metales Rh y Pt.
10
En 1.988 Chaudret publicó una excelente revisión recogiendo la química de
estt,s complejos (42). En relación con ello nos centraremos en los complejos
heíerobinucleares, de los que han sido descritos numerosos ejemplos, incluyendo muchas
de las posibles combinaciones de los metales desde los grupos VI hasta el XII.
Los diferentes métodos utilizados en la síntesis de estos complejos pueden
tesumfllrse en los siguientes:
a) Adición de dppni a compuestos mononucleares ya existentes.
b) Reacciones de complejos que presentan ligandes monohapto dppín con complejos
que contienen ligandos fáciles de desplazar.
c> Reaccionesanálogas con complejos que presentan ligandos quelanses dppni capaces
de dar apertura del anillo.
d> Reacciones de un anión organonietálico con un halocompíejo que presenta dppm
(con o sin apertura de anillo).
e> Reacciones de transmeíalación.
La principal contribución al estudio de los métodos de obtención de especies
heterobimetálicas ha sido desarrollada por Shaw y col., el cualpresentó la primera síntesis
de complejos heterobimetálicos con dppm puente.
Sin embargo, hemos de señalar, que la gran mayoría de los compuestos
obtenidos no presentan enlace directo metal-metal.
11
Una clasificación de los procesos que intervienen en cada tipo de productos.
resulta a veces complicada y quizás convenga sólo a rasgos generales, establecer una
nforniación cronológica de los tipos dc productos obtenidos.
El primer derivado obtenido fue [PdPtCI2(p-dppm)2] preparado por un
procedimiento tipo (a) por adición de dpprn a los dos compuestos mononucleares de
partida fPd(PPh3>4j y (PtCI2(NC
tBu)
2J (43). En el se postula la presencia de un
enlace Pd-Pt.
También se han utilizado complejos mononucleares de Pt quepresentan dos grupos
dppm monodentados, como excelentes materiales para la síntesis de complejos
heterobimetálicos de Pt con W, Rh, Ir, Cu, Ag. Au. Hg y Cd (44 - 48). En todos los
casos se forma la unidad himetálica Pt(p-dppm)2M, sin que exista enlace directo
Pt-M.
-.Otro método frecuentemente encontrado consiste en el uso de complejos que
presentan grupos dppm quelantes en reacciones en las que se produce la apertura
del anillo.
Este procedimiento fue utilizado en primer lugar por Shaw y col, a través de las
reacciones del complejo [Ir(dppm)2C0]CI(49). con acetiluros de Cu y Au, que
dieron lugar a una serie de derivados en los que se presenta de nuevo la unidad
lr(p-dppm)2M’, sin que se obtenga enlace directo lr-M’.
-También ha sido demostrado el uso de compuestos que contienen ambos tipos de
grupos dppm quelante y monodentado.
12
Así las reacciones de los complejos M(CO)3(Q.dppm>(lt.dppm> con ciertos
derivados de Rh, (St,, Ag 6 Au (SO. Sí) conducen a los compuestos
f(CO)3M(p-dppm)2MX(CO)j 6 ¡(CO)3Q5.dppm)2M’(CO),J (Nl = Cr, Mo, W;
Nl’ = Rh, Ir>.
El último método utilizado frecuentemente por Shaw, consiste en las
reacciones de transmetalación. Ello permitió la preparación en alto rendimiento de
compuestos que no habrían sido accesibles por otras vías (5~ - 53), como es el caso del
derivado (PhC=C)2Pt(p-dppm)2W(CO)3 (52, 54>.
1’. Eraustein utiliza las reacciones de sustitución nucleofflica de
cínrocomplejos conteniendo el ligando dppm. porcarbonil metalatoaniónicos. Por ejemplo,
la reacción de IPdCldpptnl2 con [Mn(CO>5f conduce como producto minoritario al
complejo [CIPd(t’.dppm):Mn(CO>3j(55). Reacciones similares han sido utilizadas para
la preparación de complejos Ru-Mn (56, 57). También esta víade síntesis ha permitido la
formación de complejos polinucleares (58. 59>.
Otro de os procedimientos utilizados en alta escala ha consistido en el uso
del hidrurocomplejo {RuH2(dppm),J como material de partida <60, 61). Se han obtenido
complejos heterobimetálicos RuRh en sus reacciones con [RhCI(diolefina)]2. Estos
compuestos presentan grupos dppm quelante y puente, y son acompañados en la mayor
pone de los casos por ligandos II puente y/o CO puente (60, 61).
A través de los anteriores datos, destacamos la alta profusión de complejos
ce los que la unidad bimetálica aparece puenteada por dos tigandos dppm, pero siendo muy
escasos los ejemplos con enlace directo metal-metal. Más restringidos son los complejos que
13
presentan una sola unidad dppm puente. Sin embargo también existen casos de este
tipo. Por ejemplo unidades M(p-dppm)M, se producen por coordinación de dppm a un
preexistente derivado bitnetálico (62, 63>.
Adicionalmente al conjunto de estos resultados expuestos y dentro de esta
línea de complejos puenteados por dppm, se recogen los derivados con enlace Rh-Mo y
Rh-W mencionados en el apartado anterior (27, 28).
La breve exposición de estos resultados es sólo ligeramente representativa de
la totalidad de los compuestos birnetálicos obtenidos, dado que enumerar el conjunto de
ellos y sus respectivas procedimientos de síntesis resultaría demasiado tedioso.
Sin embargo, es de señalar que el ligando dppm constituye el mejor ejemplo
para construir una unión inerte entredos centros metálicos. Quizás por esta razón, la mayor
parte de los recientes estudios de reactividad en sistemas de dos centros metálicos, se ha
llevado a cabo en complejos puenteados por dicho ligando.
Adicionalmente, el conocimientode la reactividad de este tipo de compuestos,
es de interés dado ci carácter fluxional de algunas de estas especies, relacionado aveces con
reacciones de apertura o formación del anillo MPPM. así como la posibilidad de la
existencia de procesos disociativos mIer o intramoleculares que experimenta el enlace P-C
(61, 64 y 65).
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Por todo ello, se ha incrementado el estudio de la reactividad y de las
a~Éicaciones catalíticas de las especies descritas, así como 1-a investigación de nuevos
complejos asistidos por dicho ligando dppnv
ti. Planteamiento del trabajo y objetivos propuestos.
Analizando los diversos procedimientos sintéticos de compuestos
heíerobinucleares, hemos podido observarque una de las estrategias más utilizadas consiste
en el empleo de complejos metálicos, que en si mismos puedan actuar como ligandos
P-dadores, frente a otros derivados metálicos sugeptibles de su coordinación.
Así nos encomramos conel uso de compuestos con ligandos PR=(18, 24, 25)
o con estos mismos grupos sustituidos en anillos ciclopentadieno it coordinados (66).
también ligandos dppm coordinados bidentados o monodentados en un derivado metálico.
son potenciales coordinantes puente a otros derivados metálicos.
Todos los complejos potencialmente P-dadores antes mencionados, contienen
exclusivamente grupos it ácidos como CO o ciclt;pentadienilo. Nosotros hemos considerado
que la utilización de compuestos relacionados ricos en electrones, en los que existen
ligandos NN bidentados, deberían favorecer las reacciones paralelas con otros derivados
rnetáltcos.
Sobre la base de la conocida capacidad electrodonante de las ~snecsec
[M(CO)3(nt.NN)L] (NN = phen. bipy) (67 - 771, es de suponer que un comportamiento
análogo debería ser obtenido para los complejos en los que L = (i’.dppni) (figura V>. La
preparación en alío rendimiento de estos compueslos [M(CO>3(n
2-NN)(n’.dppm)],así
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como a resolución de la estructura cristalina del derivado de molibdeno, ha sido






Fígun Y.- Estruetnr cristalIna del complejo r.c.Mo(CO)3(9
2-phen>eit.dppni).
En estos casos es de esperar que las características electrodonantes de los
ligandos NN dadores, aumenten la densidad electrónica del átomo de Mo(W) y con ello la
basicidad del átomo de fósforo libre
Para demostrar la utilidad de tales especies nos hemos propuesto a partir de
ellas, la formación y estudio de nuevos complejos Rh-Mo y Rh,W, en los que la
coordinacióndel átomo de fósforo dador P~, debe ser claramente indicada por la constante
de acoplamiento 31PB.’03Rh en los espectros de RNLN-31P.
Al iniciar este estudio, nos planteamos una serie de cuestiones acerca de los
istemas heterobimetálicos Rh-Mo o Rh-W. concernientes a sus posibles nuevos métodos
de síntesis, su estructura en estado sólido y su estructura en disolución. Así mismo,, la
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formación de estos nuevos complejos permitiría un ulterior estudio de la reactividad de los
enlaces metal-metal.
Como posibles procedimientos para la síntesis de los compuestos Rb-M
(M Mo. W). hemos considerado, en función de las razones antes expuestas, el uso de los






2-dppm)J,en sus reacciones con derivados coordinativamente insaturados de
Rb(l).
Las reacciones se plantean desde tin punto de vista que supone la ya descrita
coordinación puentedel ligando dpprn a los dos centros metálicos, utilizando la capacidad
cnordinaíiva del átomo de fósforo libre P
0, en el primer caso o la posibilidad de apertura
del anillo en el segundo. En ambos tipos de reacciones se sugiere la posibilidad dc enlace
metal-metal y de puentes carbonilo adicionales. Es también de esperar modificaciones
considerahíes en relación con la presencia o no de grupos NN dadores.
En relación con los complejos de Rh(l) elegidos, hemos considerado de
interés la utilización de especies en las que resulte fácil y común la coordinación de un
ligando P-dador.
En este sentido, hemos de señalar que tanto los complejos del tipo
IRh(L-L>(COh], como los diitérieos jRhCl(dioleflnafl2, pueden ser favorables a este tipo
de reacciones. En el primer caso por sustitución de grupos CO y en el segundo, vía la
conocida ruptura de los puentes de cloro en los complejos dímeros que da lugar a los
ti
fragmentos RhCI(diolefina>, a los que fácilmente se coordinan los nuevos ligandos para
formar especies [RhCI(dinleftna)PR3I.
Les complejos [Rh(L.L)(CO)2J en los que ((L.L) = ligando bidentado
aniónico (0-0> 6 (N-O) dador) han sido estudiados previamente (80 - 99) y en algunos
casos determinados (con (N-O) = pyQ quin) han sido descritos en recientes trabajos de
nuestro grupode investigación deldepartamento (100, 101). En todos eííos, se ha observado
tina difícil sustitución de los dos ligandos CO por gntpos PR3 lo que impide la obtención
de especies del tipo ¡Rh(L-L)(PR3)2j. Este hecho parece estar relacionado con la
naturaleza de los ligandos presentes.
Dentro de esta línea nos proponemos la utilización de nuevos ligandos
bidentados aniónicos, capaces de estabilizar complejos dicarbonllicos de Rh(l) y que
contribuyan a una menor donación electrónica sobre el átomo metálico, lo cual de alguna
forma debería favorecer las posteriores reacciones de sustitución de grupos CO por ligandos
P-dadores.
Los ligandos (S.S) dadores aniónicos, puedenconstituir un buen ejemplo para
asegurar tal objetivo y de forma especial los grupos R2NCSg 6 R OCSjEn ambos casos
el carácter it ácido de los orbitales d de los átomos de azufre, es compensado por los otros
átomos presentes.
Adicionalmente la ausencia de datos bibliográficos relativos a este tipo de
complejos, nos ha motivado al estudio de los mismos. Así, nos planteamos como objetivo
inicial la preparación y caracterización de especies [Rh(S-S)(CO)2]y el estudio de sus
reacciones de sustitución por ligando PR3. El comportamiento observado nos permitirá
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extrapolar dicha capacidad de reacción, para su uso frente a las especies complejas de Mo
o W potencialmente P-dadoras ya mencionadas, con objeto de obtener las nuevas especies
heterobimetálicas.
Finalmente mencionaxemosque se intenta utilizar especiesexentasdel ligando
dppm corno son los complejos del tipo [M(CO)4(Q-NN)]. en sus reacciones con los
complejos mencionados de Rh(l). El objeto de esta propuesta, es la posibilidad no
investigada de formar especies bimetálicas relacionadas Rh-M (Nl Mo, W) sin ser
asistidas por el ligando dpp’n puente.
El conjunto de los objetivos marcad.5 se resumen en los puntos siguientes:
a.- Síntesis de nuevas especies dicarbonflicas de Rh(l) conteniendo ligandos (S.S)
dadores aniónicos. Estudio de sus reacctones con ligandos PR3.
b.- Preparación de especies birnetálicas vta reacciones de complejos ~Rh(S-S)(CO>2Iy







c.- Reacciones análogas a las mencionadas en b frente a los complejos diméricos
~RhCl(diolefsna>j=.
d.- Estudio de las reacciones paralelas utilizando los complejos básicos
[M(CO)
4(1
2.NN)],en el intento de aislar especies bimetálicas asistidas sólo por
grupos CO y/o Cl puente.
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2.NN)1 para la preparación
de complejos bimetálicos Rh-M.
Trabajos posteriores serán dirigidos al estudio de la influencia de cambios de
igandos en los compuestos iniciales así como a las posibles aplicaciones catalíticas de los
complejos bimetálicos formados utilizando estos compuestos.
II. RESULTADOS Y DISCUS[ON.
2!
A. Preparación y estudIo de compuestos heterobimetAllcos Rh-M (M = Mo, %43, por
reacción de tos complejos [Rh(S-S)(LL’>l y los carbonilocomaplejos
(M(CO)~(1
2-NN)(
9 ‘-dppm>I y [M(CO)4(t1
2.dppm)J.
4.1. Estudio dejoscompuestos de partida [Rh(S-S)(LL’)J <(S-S) = EÉ
2NCSf, Me2NCSf,
MeOCSf; (LL’) = NBD, L a L’ = CO, L = CO L’ = P(4-XC6H4)3, L = 1,’ =
P(4-XC6I14)3).
tl.a. Antecedentes previos.
Complejos planocuadrados de Rh(l) del tipo [Rh(L-L)(A)(Bfl conteniendo
ligandos (L-L) bidentados artiónicos dadores por oxígeno, nitrógeno, azufre, etc, han sido
descritos y estudiados en diversos trabajos de la literatura.
Así son conocidos los derivados con ¡1-dicetonatos, a-piridincarboxilato y
quinaldinato (80 - 101) o los tioderivados conteniendo ligandos (L = 5; L = N, O, P)
(102 . 106). En todos estos compuestos los ligandos (A) y (E) representan grupos m ácidos
corno CO, PR3 y P(0R3).
La mayor parte de los compuestos que contienen grupos fosfina o fosfito han
sido preparados por reacciones de sustitución en las especies dicarbonflicas
LRh(L-L>(CO)23. Sin embargo es de señalar, quea partir de ellas generalmente se obtienen
los derivadosmonocarbonílicos [Rh(L&)(CO)(PR3)].Compuestos de doble sustitución sólo
se han logrado cuando se utilizan ligandos entrantes de muy fuertes características it ácidas,
como P(0R3) (107- 109)0 de elevada tendencia a actuar como quelantes como es el caso
del ligando dppe (99).
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Algunas especies exentas de CO del tipo [Rh(L-L’>(PR3),jtambién han
podido ser obtenidas ‘-la reacción del compuesto de Wilkinson [RhCI(PR3)3Jcon los
ligandos aniónicos <L.L). Sin embargo, la posterioradición de CO sobre ellas condujo a los
compuestos rnonocarbonflicos (Rh(L.L’)<CO>(PR3)] (103).
Todo ello parece indicar la alta estabilidad que los grupos CO confierena los
complejos planocuadrados de Rh(l), conteniendo los ligandos aniónicos bidentados (LI’)
antes mencionados.
No se handescrito reacciones análogas en complejos que contengan ligandos
quelantes (S-S) dadores.
Es tic esperar que la utilización de dichos grupos it ácidos como son tos
ligandos del tipo Et2NCS-,; Me,NCSj y ~AeOCS,j deba contribuir a favorecer las
reacciones de sustitución carbonilica por ligandos PIb.
El único antecedente relativo a carbonilocomplejos de Rh(1> conteniendo
ligandos (S.S~ dadores data de las reacciones descritas por McCleversy a partir de
jRSCI(CO>2j2 con R2NCS~ R Es. Me (110>, aunque como ya hemos comentado
anteriormenteno han sido estudiadas reacciones ulteriores de sustitución sobre este tipo de
compuestos.
Ante estos antecedentes, nuestro objeíivo se centraen la preparación por rutas
allernativas de especies dicarbonílicas lRb(S-SXCO)2) ((5-5) = Et2NCSj, Me2NCSf,
MeOCS;) y de forma especial en el estudio de sus reacciones con ligandos del tipo PR3,
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El conocimiento de dichas reacciones nos permitirá plantear como viable o
no, la utilización poslerior de complejos metálicos, que puedan comportarse en sí mismos
como ligandos P-dadores (rente a las mencionadas especies dicarbonflicas. con objeto de
obtener nuevos compuestos heterobimetálicos.
Para la preparación de los dicarbonilocomplejos de partida se propone como
síntesis alternativa, la utilización de las reacciones del complejo dímero de Rh(l),
bis l.5.norbornadieno-di.p-cloro dirodio (1) [RhCI(NBDfl=,con ligandos (S-S>’ dadores y
su posterior tratamiento con monóxido de carbono.
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4.1.>.. Compuestos [Rh(S-S>(NBD)¡.
En trabajos previos se ha comprobado la viabilidad de las reacciones
metaséticas de cloro por Et2NCSy en las especies diméricas [RhCl(COD)~2 (III).
Por otra parte es un hecho bien establecido que la adición de ligandos L al
complejo dimérico [RhCI(NBD)J,origina la fragmentación del mismo en los grupos
RhCINBD con la correspondiente formación de las especies coordinativamente insaturadas
(RhCI(NBD>L) de 16 e.
Por ello, es razonable pensar que en esta reacción la utilización de ligandos
L potencialmente quelantes (5-5>’ dadores, podría dar lugar a la formación de las especies
del tipo [Rh(S.S)(NBD)J a través de un proceso análogo al mencionado, y una ulterior
sustitución del Cl por el segundo átomo 5 dador del ligando entrante.
Se han llevado a cabo las reacciones del complejo fRhCI(NBDfl2 a
temperatura ambiente concantidades equimolecularesde lascorrespondientes sales sódicas
del N,N-dialquilditiocarbamato y O-metilxantato, en acetona o tolueno respectivamente. En
todos los casos, se ha logrado el aislamiento de productos sólidos microcristalinos
identificados como ~Rh(S.SgNBD)~((S.S> E½NCSI,Me2NCSf, MeOCS~) (Ecuación
4).
¡ RhCI(NBO>¡ ,~ 2(S-SY 2 1 Rh(S-S>(NED>I
Ecuación 4
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Los nuevos compuestos fueron caracterizados por análisis elemental de
carbono, hidrógeno y nitrógeno, espectroscopia IR y RMN de tH. Las medidas de
conductividad muestran valores correspondientes a especies neutras (ver parte
experimental).
Estudio porespectroscopia IR.
El espectro infrarTojo de los compuestos (figuras 1, 3 y 5; tabla 1) registrado
en pastilla de KBr, en el rango de 4000-200 cmt, presenta en la región de 1300 cm1 bandas
características de las vibraciones p(CH) del ligando norbornadieno (112). las cuales se
encuentran ligeramente modificadas por efecto de la coordinación con respecto al ligando
libre.
En los derivados en (os que (S.S) = Et
2NCSg y Me2NCSj se observa una
fuerte absorción a lS02y 1505 cm respectivamente, atribuido a la vibración de tensión
v(C =~. N) de los ligandos correspondientes.
De las formas resonantes propuestas para los ligandos ditiocarbamatos








una mayor contribución cuando tiene lugar una coordinación bidentada del ligando. Chau
y col, realizaron un detallado estudio infrarrojo de un gran número de diíiocarbamato
complejos, concluyendo que la forma (a) contribuye a la estructura en una considerable
extensión, basándose en una banda que permanentemente se observa en la región entre
1480-1550 cm’t. En este sentido, valores del orden de — 1460-1470 cm4 se han asignado
a una coordinación monodentada, mientras que la ausencia de las mismas, se ha utilizado
como criteriopara eliminar dicha coordinación. Así pues yen relación conabundantes datos
bibliográficos (113. 121), los valoresobservados en nuestros complejos permiten considerar
una coordinación biderstada de los ligandos ditiocarbatuato al átomo de rodio.
El derivado [Rh(S
2COMe)(NBD)Jmuestra una fuerte absorción a 1235 cm
5,
asignada a la frecuencia ~(-C.O>del ligando xantato coordinado.
De forma análogaa lo anteriormente mencionado, tres formas resonantes son
propuestas para dicho ligando (figura VII).
3 ‘8
O—o 0—0 0=0y- \~ 4- \‘ y- Y
-s CM, S CH, 3 CH~
la) Ib) te)
Figura Vil
Sin embargo, todas las evidenciasespectroscópicas para los xantatoconiplejos,
contrariamente a lo deducido en los complejos de ditiocarbamato, indican que son las
formas (a) y (b) las más representativas de una coordinación bidentada (122 - 124)
presentando valores de frecuencia “(CO) en eí rango de — 1200 cm1.
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Estas deducciones permiten atribuir una coordinación bidentada del ligando
metilxaníato en el complejo aquí estudiado.
Estudio por resonancia magnética nuclear.
RMN-1H.
Los espectros de RMN-’l-I en disolución de acetona deuterada de los
compuestos IRh<S.S)(NBD)I (<S.S) = Et
2NCS2, Me2NCSj, MeOCS2) se recogen en las
figuras 2. 4 y 6. respectivamente. La tabla 1 presenta los valores de los desplazamientos
químicos de las señales observadas y las constantes de acoplamiento.
El espectro de RMN-
tlzI del complejo [Rh(S
2CNE½)<NBD)].muestra las
señales correspondientes a los protones de los grupos CH2 y CH3 del ligando
ditiocarbamato a 5 3.80 y 1.22 ppm en forma de cuadruplete y triplete respectivamente. La
presencia de una única señal en ambos casos es consistente con la equivalencia química de
los grupos etilo del ligando Et2NCSj.
Adicionalmente, se observan las resonanciascaracterísticas de los protonesdel
norbornadieno en forma dedosmultipletes. El multiplete a 54.12 pprn engloba las señales
de los protones olefínicos ( ‘~CH) y metínicos ( ~CH) y el multiplete a 5 1.29 ppmse ha
asignado a la resonancia de los protones metilénicos ( ) CHI), deducido a partir de la
relación de sus integrales correspondientes.
Los datos anteriores son consistentes con la presencia de una coordinación
bidentada de ambos ligandos diolefina y dietilditiocarbamato.
El espectro del complejo fRh(S,CNMe2)(NBD)J muestra las resonancias de
tos protones de los grupos CH3 del ligando dirnetilditiocarbamato en forma de un singlete
a ¿. 3.20 ppm y las correspondientes a los protones del ligando norbornadieno en forma de
dos multipletes a & 4.22 ppm ( ~CH + ~Cli) y 5 1.24 ppm ( ) CH2). Las mismas
deducciones estructurales antes comentadas son válidas en este complejo.
El espectro del zantatoderivado presenta dos multipletes centrados a 4.00 y
1.20 ppsa. Estas seriales son asignadas de la srdsrna forma que en casos anteriores a tos
protones del ligando NEO. En este caso la primera señal incluye la resonancia del grupo


























































































































Figura 2.- Espectro de RJSIS.’H del complejo lRb(S2CNEt2>(SBfl)l.
~0~O .d~ C~ .00 <00 ~00 100 000 fl ecCo ¿00 ?X
Figura 1-~ Espectro IR del complejo IRb(S,CNEtÁNBDI].
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Figura 3.- Espectro IR del complejo IRh(S2C\Me2)tNRD)l
‘A
Figura A.- Espectro de RNIN.’H del complejo IRb(S2CNNIe2)(NISD)l.
eco soO 00 200 100 ¿00 ¡00
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Figura 5.- Espectro IR delcornplejo IRh(S~COMeMSBD)1.




El burbujeo de monóxido de carbono a través de una disolución de los
complejos (Rh(S-S)(NBIJfl ((S.S) = Et2NCS~, Me2NCSj. MeOCSj> a presión atmosférica,
conduce a los esperados complejos dicarbonllicos [Rb(S-S)(CO)2](ecuación 5).
1 RhCNBDUS-S>¡ • 2C0 — ¡Rh(S-S)(CO>2j • NED
Ecuación 5
Es de destacar que todas las especies presentan muy baja estabilidad en
estado sólido lo cuales notablemente incrementado en disolución. Los compuestos aislados
con (S.S) = E½NCS2;Me2NCSj, coinciden con los ya descritos por F. A. Cotton y 1. A.
McCleverty (110) sintetizados por reacción del complejo dirodrico LRhCI(CO)2j2con
NaS,CNEt2 y NaS2CNMe2.
Así pues, el procedimiento aquí descrito, constituye unavía alternativa ea la
que se logra un mayor rendimiento.
Estudio porespectroscopia IR.
El espectro IR del nuevo complejo [Rh(S2COMe)(CO)2]tomado en pastilla
de KBr, en el rango de 4000-200 cuÍ
t (figura 7, tabla U), muestra una banda a 1245 cm1,
asignada a la vibración de tensión v(C-O), y cuyo valor es característico del ligando xantato
coordinado de forma bidentada (122-124).
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En la región de tensión carbonílica se observan dos absorciones a 2050 y 2000
era’ (labia II>. El desdoblamiento que presentan ambas bandas ha sido también observado
en complejos relacionados, y se ha justificado en términos de la existencia de una
interacción metal-metal en estado sólido.
Es posible sugerir una situación análoga para nuestros complejos, aunque
efectos de sólido podrían ser también responsables de estos desdoblamientos.
Adicionalmetite, hemos de señalar que el compuesto presenta un fuerte
dicroismo, que apoya la anterior consideración de la posible existencia de interacciones
metMicas entre planos.
Esludio por resonancia magnétIca nuclear.
RMN.’ FI.
El espectro de RMN-1H del derivado (Rh(S2COMe)(CO>2J registrado en
disolución de COCí3 (figura 8, tabla II), muestra una única señal a 3.50 pprn
correspondiente a los protones del grupo metilo del ligando xantato.
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Tabla fl.- flatos de espectroscopia IR (KBr, c,C1> y de RNN—1H
(6, ppn> del complejo (flh(S
2cOMe> (CO>2] -
a IR b RMN-
1H
MeOCS§?-feOCSf CO




— fuerte. rif muy fuerte, b — singlete.
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Figura 7.~ Espectro tR del complejo IRhtS2COMeI<C0121.
Fgura 8.. Espectro de fL’tN-~H del complejo (Rlu(S,COMe)(CO).J.
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kLd. Compuestos (Rh<S-S)(CO)(P(4-XC6H4~)) (X Cl, F, CH3, 0430). Estructura
crístaflas del complejo (fth(S1CNEt2)(CO)(P(4-CH3C6H4)3)1.
Se han llevado a cabo las reacciones de los complejos dicarbonflicos
[Rh(S.S)(CO)~j anteriormente estudiados, con ligandos fósforo dadores del tipo
triarilfosfinas parasustituldas P(4-XC6Ha3 (X — Cl, 1’, CH3, CH3O).
Se ha elegido esta familia de ligandos de características estéricas análogas,
conobjeto de poder evaluar la influencia queejerce su diferente capacidadelectrodonante,
dado que sólo en aquellos complejos en los que los ligandos presentan requerimientos
estéricos análogos, se han podido establecer comparaciones relativas (77).
La adición de los ligandos P-dadoresauna disolución en acetona del complejo
lRh(S-S)(COU en relación molar 1/1, dio lugar a la formación de nuevos compuestos que
en base a sus datos analíticos y espectroscópicos (IR, RMN-
31P<’H} y ‘H) pueden ser
formuladoscomo !Rh(S.S)(CO)(P(4-XC
6H43fl «S-S) = Et2NCSj, X = Cl, F, CH3, CH»;
(SS) = Me2NCS~, MeOCS~, X F, CH»> (ecuación 6>
¡ Rh(S-S)(CO>21 P(4-XC,H4)3 — 1 Rh<S-S)(CO)(P<4-X08H4>,) 1 CO
EcuacIón 6
Los nuevos compuestos son solubles en los disolventes habituales y muestran
un carácter no electrolito en disolución de acetona recientemente preparada (ver parte
experimental). Presentan una parcial estabilidada temperatura ambiente, la cualdisminuye
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notablemente al aumentar el carácter básico de la fosfina presente y especialmente en
disolución.
Estadio por espectroscopia IR,
Los espectros IR de los compuestos [Rb(S-S)(CO)(P(4-XC6H4)2)]tomados
en pastilla de ¡(Br, en eí rango de 4000-200 cm
1, se muestran en las figuras 9, 12, 15, 18,
21, 24, 27 y 30; tabla III. Todos los compuestos presentan una única banda de tensión
carbonílica v(CO) en la región de 1910-1950 cuÍ1, la cual está de acuerdo con la
formulación propuesta. El valor de dicha frecuencia es concordante con el observado en
especies planocuadradas relacionadas de rodio (1) así como con la naturaleza de la fosfina
empleada. Así en todos los complejos los valores más altos de las frecuencias v(CO) se
observan en los casos que contienen el ligando de menor basicidad (P(4-CIC
6H2)3) (125,
126).
Los derivados [Rb(S-SYCO)(P(4-XC6IÑ)2)]((S-S) = Et2NCS§ Me2NCSJ)
muestran una banda ancha en el intervalo de 1530-1495 cuÍ
1 asignada a la vibración
v(C s~, N) de los correspondientes ligandos Et
2NCS y Me2NCSj. St’ posición es
coherente con la naturaleza bidentadade los mismos (113 - 121), Una situación equivalente
puede ser deducida para los xantatocomplejos, a partir de la banda fuerte que se observa
en el intervalo 1235-1245 cns.t. atribuida a la vibración v(C-O> del ligando xantato
(122- 124).
Bandas correspondientes a los diferentes ligandos fosfina pueden ser
observadas en todos los casos. En las regiones de 800 cuÍ
1 y 500 c~’, característicasde las
vibraciones «CH) y X-sensible (127) respecsivamente. son especialmente apreciables las
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modificaciones respecto a los ligandos libres, lo cual es consistente con su coordinaeiónal
átomo de rodio.
EstudIo por rtsonancla magnética nuclear.
RMN.31P{’H>
Los espectros de RMN-31P{’H> de los compuestos
tRb(S~SYCOYP<4.XC
6HO91 tomados en disolución de CDC>3 <figuras 10, 13, 16, 19, 22,
25, 28 y 31; tabla IV). presentan en todos los casos una señal en el rango de & [37-411 ppm
desdoblada por acoplamiento con el átomo de rodio. Los valores de las constantes de
acoplamiento (‘J(P-Rh) 150.2-161.1 Hz> son consistentes conel estado de oxidación formal
+ 1 para el Átomo de rodio en estos complejos. (99, 128, 129).
Los valores del desplazamiento qu!mico por coordinación AaQtP), definido
como AbQ
tP) = ~O’~)compucíto - &C1P)~~,,~ li~,e (130 -132), presenta en general una
disminución con el incremento de la basicidad del ligando fosfina empleado, deducido de
sus valores de pK~ (tabla y). Ello parece indicar unamenor electrodonación neta delátomo
de fósforo del ligando P(4-XC
6H4)3 amedida que aumenta la capacidad electrodonante del
sustituyente X del anillo fenilo. Este hecho ya observado en compuestos relacionados
[RS(quin)(CO)(P(4-XC6H4)9J (133>, o en carbonilocomp]ejos del tipo
1 Mo(CO)3(bipy)(P(4-XC6H4)3)], ha sido justificado como debido a que el fuerte carácter
rr ácido del grupo CO presente, compensa la mayor o menor electrodonación del ligando
fosfina (77).
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X = CH3 3.84
X = CH» 4.59
La ligera anomalía a este comportamiento observada entre los valores
encontrados cuando tos ligandos son P(4-C¡-13C6H4>3 y f(4-CH30C6H4>3 - ha sido
también observado en otros carbonilocomplejos de Mo (77, 134, 135), para los cuales no se
ha establecido una clara justificación de este comportamiento.
Por otraparte ha sido posible observar una buena relación entre los valores
de los desplazamientos químicos por coordinación, áaQ
1P) y el valor dc las frecuencias
carboru’licas v(CO> (figura VIII) en los diferentes complejos, lo cual es consistente con el
hecho ya comentado de que el gripo carbonilo presente en los compuestos compensa la
mayor capacidad donadora de los ligandos fosfina,
‘5
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Los espectros de RMN-’H registrados en disolución de (C0
3>2C0 (figuras It.
14, 27, 20, 23, 26, 29 y 32; abla IV) son coherentes can la naturaleza de los ligandas
presentes en los nuevos complejos.
En todos ellos se observa un conjunto de señales en la región de [6.00-8.00]
pptn atribuidas a los protones aromáticos de los correspondientes ligandos triarilfosfina.
El espectro de los compuestos [Rh(S2CNEt2)(CO)(P(4-XC6H4)3)¡(X = Cl,
F, Ch3, C1430), presenta dos señales en los intervalos 11.07-1.21) y [3.32-3.771ppm en
forma de triplete y cuadruplete respectivamente, asignadas a los protones de los grupos CH3
y CH, del ligando dietilditiocarbaniato, coherentemente con la equivalencia de ambos
grxtpos etilo. Una situación semejante ha sido interpretada en otros ejemplos de la
literatura, en términos de una posible rotación sobre st mismo del enlaceC zzz Mdc dicho
ligando (136 - 138).
En algunos casos (X = Cl, CH3 y CH3O) se ha observado la aparición de una
segunda señal sobrepuesta a estas primeras, que puede ser atribuida a la parcial evolución
que presentan estos compuestos en disolución. Sin embargo, no se descana que exista una
cierta inequivalencia de los dos grupos etilo del ligando die¡ilditiocarbamato, probablemente
causada por una restricción de la rotación del enlace C .z.. N.
El espectro de los derivados [Rh(S2CNMe2)(CO)(P(4-XC6H4)3)J(X F,
CI-130) presenta en la región de resonancia caracteristica de los grupos metilo, dos singletes
en el intervalo 5 ~3.10-3.30jppm, atribuidos a los dos grupos alquilo del ligando
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dimetilditiocarbamato. La presencia de estos dos singletes. en lugar de la única señal
esperada, puede ser explicado por consideraciones análogas a las expuestas anteriormente.
El espectro de los xantatocomplejos presenta una señal en el intervalo
[4.20-3.70]ppm asignada a los protones de los grupos CH3. Su posición varía ligeramente
dependiendo del ligando PR3 presente en el complejo.
Adicionalmente, los derivadosen los que el ligando fosfina utilizado contiene
los sustituyentes nietil o metoxi, muestran en la zona de 2.70 ppm y 3.80 ppm
respectivamente, las correspondientes resonancias debidas a estos grupos.
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Eslnhcs»ru erIsíalIna del complejo [Rb(S1CNEt1>(CO>(P(4-CH~C~14)3)l5
El estudio por RMN de la mayor parte de los complejos
[Rh(S.S)(CO)(P(4.XC6HJ3fl- anteriormente expuesto, nos ha evidenciado la existenciade
señales adicionales debidas a los grupos CH2 y CH3 de los ligandos E½NCSIo Me2NCSj.
Este hecho ha sido atribuido a que en los nuevos compuestos, posibles
factores estéricos justifiquen la no equivalencia de los grupos alquilo, o bien a que exista
una parcial evolución en disolución.
Este interrogante nos ba inducido al estudio de la estructura cristalina de una
de las especies mencionadas. No obstante, son también otros factores por los que
consideramos oportuno dicho estudio, Entre ellos mencionaremos la confirmación de la
naturaleza bidentadadel ligando Et2NCSj, sugerida reiteradamente por espectroscopia IR
para todos los compuestos, así como la determinación de la distancia de enlace Rh-P, en
posición trans al átomo de azufre.
Este último punto ha suscitado un especial interés, en relación con la
posibilidad de obtener compuestos de sustitución de los dos grupos carbonilo, a partir de
las especies estudiadas (Rh<S-S><CO)21. El hecho de que uno solo de los grupos Co en los
complejos ¡Rh(L.l])(COU «L-L): (O-O> = ft-diceíonalo, <N-O)’ = 8-bidroxiquinolinato,
ácido 2-picolinico 6 (S-O>~ = Tioacetilacetonato), pueda ser sustituido por ligandos
P(4-XC6H4)3 (80- 106), ha sido utilizado para determinar la influencia trans relativa de los
dos átomos de (L-L’), en una serie de ligandos bidentados.
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Los resultados indicaron en general que los átomos dadores menos
electronegativos, presentan una mayor influencia trans.
En la tabla VI se recogen algunos de estos datos, relativos a las
distancias Rh-P en los complejos [RI,(L-L)(CO)(PPh3fl(102).
Tabla VI.- Distancias de enlace Rh-P en complejos del tipo [Rh(L-L’)(CO)(PPh3)I.
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A partir de ellos se observa que la mayor influencia trans, deducida de la
mayor distanciaRh-P, la presenta el átomo de azufre del ligando Sacac. De la misma foz-ina,
del conjunto de las distancias Rh-P de los restantes complejos, el orden establecido para
esta influencia es S>N>O,
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Esw hecho es explicado ea términos de que el azufre, es el úni~ átomo de
ellos capaz de dar enlacex con el átomo de Eh. por supuesto bajo la consideraciónde que
es mayor el efecto traus t que el o.
Esta dedución permite sugerir que ea los complejos aquí estudiados
[Rh(S-S)(CO)2j,sea más viable ladoble sustitución, respectoa los relacionados conteniendo
ligandos (N-OY, (O.OY o incluso (S-Oy dadores.
El conocimiento de los datoscristalográficos de distancias delenlace Rh-P en
la nueva especie jRb(S2CNEí2>(CO)(P(4-CH3C6H4)3)). deberia constituir un valioso
material para comparar estahipdtesis.
Adicionalniente, hemos de señalar queson muy escasos los datosestructurales
recogidos en la literatura, ea relación con especies de Rh(l) con ligandos R2NCS~ y en
especial de complejos planocuadrados. Sin embargo, sise dispone de algunos obtenidos para
especies de Rb<llI) octaédricas.
Todas estas consideraciones, nos han llevado al estudio de la estructura
cristalinade uno de los monocarbonilcomplejos obtenidos, que se realizade forma concreta
en la especie [Rh(S2CNEtfiCO)<P(4.CH,C6H4)3)].
El compuesto [Rb(S2CNEt2)(CO)(P(4-CH3C6H4)3)1fue preparado segúnse
describe en la parteexperimentaL El producto microcrisíalino amarillo, fue recristalizado
de acetona/E½O.hexano,lo que dio lugar a cristales adecuados para el análisis por
Rayos-X.
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La figura IX recoge una perspectiva de la molécula con los átomos marcados










Flgurt EL. £stn,cttn crlstalitu dcl complejo [Rh<S1CNEt2)(CO>IPQFCIf,C6KO,)J.
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05 x 02 x 03
Enraf-Nonius CAD4
Mo Ka (1 = 021069 A)
La estructuraestá constituida por mol¿culas individuales, sin quese presenten
interacciones adicionales.
A partir de los datos se deduce un entorno planocuadrado para el átomo dc
rodio(I>, que se desvía 0.066(1) A del mejor píano de los átomos Sl 52 P 01.







aproximadamente las mismas que las que se observan en complejos similares.
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Es dc destacar, que la distancia encontrada Ph-CO de 1.80 A, constituye un
valor casi constante en una amplia serie de monocazbonilcomplejos de Rb(1) <86. 98, 102,
105, 139, 140>, por lo que no parece ser representativa de la influencia del átomo que
presentaen posición trans.
EJ Alomo de fósforo, está rodeado tetratdricamente porel átomo de rodioy
tres átomos de carbono de los anillos fenilo parasustituldos. Los anillos fenilo son planos
dentro del error experimental (distancias y ángulos de enlace dentro del anillo,C-C
140 A, 0-C.C l2(~).
Las distancias 017-020. 024-07 y 010-013 son de 1.50 A, lo cual indicaun
enlace sencillo idéntico de los tres sustituyentes metilo en los anillos que, a su vez, son
coplanares con esto.
La máxima distancia 05-C23 es lo suficientemente pande para no impedir la
rotación del grupo etilo más próximo (05-06).
Las distancias Ph-SI y Rh-S2 de 2.356(3) y 2364<3) A respectivamente,
muestran la equivalencia de los dos átomos de azufre del ligando que actúa bidentado. Las
distancias de enlace dentro del anillo quelato SI-C2 (1.712<9) A), S2-C2 <1.107<10) A)
y NO (L313(13) A) y los valores de los ángulos en torno al átomo de nitrógeno
02-24-03 <121.2(9fl, C2-N-C5 (121.8(8)0) y 0-24-05 (1I&9(8)~), indican la coplanaridad
de los Atamos <22-NO-OS, con unadesviación para el átomo de nitrógeno del mejor plano
de 0.019(8). Este hecho confirma también la hibridación sp2 para dicho átomo y el
considerable carácter de doble enlace QN, consistenle con la mayor participación de la







en la coordinación bidentada del ligando Et2NCSj, propuesta reiteradamente por
espectroscopia IR. A su vez es coherente con una disminución del carácter it ácido de los
orbitales de los átomos de azufre, debido ala participación o cesión de densidad electrónica
desde el átomo de nitrógeno.
La distancia Rb-P de 2.259(2) A es ligeramente inferior a la observada en
complejos relacionados Rb(Sacac)(CO)(PPh3) de 2.300(2) A (102), en que se presenta un
átomo de azufre trans al átomo de fósforo. Este resultado parece indicaruna cierta menor
influencia trans de los átomos de azufre del ligando Et2NCS2- respecto al del Sacac, lo cual
probablemente está relacionado con su inferior capacidad it aceptora.
Estas diferencias significativas, muestran queno se puede hacer unasecuencza
de influencia trans sólo en función de la naturaleza de los átomos coordinantes, sino que
hay que considerarla en todo el contexto de la molécula en la que están incluidos.
En todo caso, hemos de destacar de nuevo que el átomo de azufre es capaz
de formar enlaces st con el átomo de rodio, a diferencia de los más electronegativos,
nitrógeno y oxígeno mejores o dadores y que darían un mayor efecto o trans.
51
Adicionainiente, es también posible sugerir que los efectos electrónicos
pueden ser dominados por efectos estéricos, por lo que la no sustitución del segundogrupo
carbonilo en los complejos [Rh(N-O)(CO)PR3J«24-O) — pyc y quia), puede en parte
deberse a estos efectos.
Por todo ello consideramos que cts los complejos objeto de nuestro estudio
[Rh(S2CNEt~yCO)(P(4-XC6HJ3)Ilas características estéricas y electrónicas del ligando
E½NCSÍ.puedan favorecer las reacciones de sustitución del segundo grupo carbonilo.
Por otra parte los datos estructurales recogidos ea la especie
LRh<S2CNEI2)(CO>(P<4-011306H43)I, indican que no existen razones estéricasapreciables
(en estado sólido) para considerar la inequivalencia de los grupos etilo. Por ello, es lógico
considerar que la propuesta más viable para explicar los resultados comentados de
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Figura 10.- Espectro de R31N.”p1’l4l del complejo IRh{S.CNEt,)(COhP(4~ClC6H4>3)l.
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Figura 16-- Espectro de RNIS.30P{’HI del complejo IRhIS.CNEtWCOftP<4-CH1C6H4¾fl.
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Figura 15.- Espectro IR del complejo IRhS.CNEt,)tCO)ÉP14-CII,C6H41,íl.
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Figura 17.- Espectro de R~¶S-’I-1 del complejo 1flhí52CNEtz~tCO>tV(4-CH3CeHsb¡3.
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Figura IS.- Espectro IR del complejo IRbtS,CNEI2I(CO)(Pt4.CH,0C6H41,fl.
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Figura 19.- Espectro de R\IS-
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FÁgura 20.- Espectro de RSIN-





F~gurCO 23.- EspectrLL de RNIN- H del romplejo lRh¡ S.CNMO4CO)W¡4.FC6H4fl y




Figura :z.- Espectro de RXIN-







Figura 25.- Espectro de RMN.$tPiLHI del complejo CRh(S2CN%1e21(coítp(4.cH3oc6¡-14í311.
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Figura 26. Espectro de RM\.LII del complejo IRJII S,CNNIe2y¡ CO ,(Pt4Clt,0C6H4 i~í1.
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Figura 27.- Espectro IR del complejo rRh{s:coMe){co)<P(4.FcñH.)3}l.
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Figura 28.- Espectro de R\tS~
51P{’Ffl del complejo lRb<S,COMe~ICOPí4-FC
6H4~,~1.
Figura 29.- Espectro de R\IN-
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Figura 30.- Espectro IR del complejo lRb(S2CONte)<CO)(P(4-CH30C6144?3)l.
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Figura 31.- Espectro de R.M\.





Figura 32 . Espectro de R\IN.
1lt del complejo IRI,¡ S,CO\IC0CO ¡¡ P(4-CH,OC
5H4¡~ Y
Líe. Compuestos [Rh(S-S)<P<4-XC6H4j3}2]-
Cuando la reacción anteriormente comentada (apanado líA íd) se lleva a
cabo en presencia de un exceso de fosfina PR3 (PR3 = P(4-XC0I-14>3, X = CL, F, Cl~13,
CH3O) respecto a la cantidad estequlométrica 1:1 Rh/PR3, se obtienen productos
decarbondados fonnulados en base a sus datos analiticos y espectroscópicos, como
[Rh(S-S>(P(4-XC6H4)3)2J(S.S) = Eí2NOSj (ecuación 7).
Rh(S-S)(CO>,¿. 2P<4-XC~ H4) —4.- 1 Rh<SS)(P(4XC,H,)), 200
Eeuaciút 1
EL rendimiento de la reacción parece estar relacionado con la naturaleza
electrodonante de la fosfina. Así cuando se emplean ligandos de menor capacidad
electrodonante (X = Cl, pl<~ 103; F, plt3 1.97> se origina la sustitución total de los
grupos carbonilo en condiciones ambientales y en un período de tiempo de 2 horas. Sin
embargo, cuando se emplean los ligandos fosfinas más básicos (X = CH3, pK8 3.84;
CH3O, pK¡1 = 4.59) sólo se ha logrado el producto decarbonilado en muy balo rendimiento.
y después de un tiempo superior a 4 horas.
Este hecho puede ser explicado en términos de un fortalecimiento delenlace
M-C>O en las especies IRh(S-S)(CO)P(4-XC6H4>3~, que ocurre como consecuencia del
aumento de la densidad electrónica del átomo de rodio respecto a la especie dicarbonilica
lRh(S-S)(CO)2) inicial. A su vez ello apoya un mecanismo de reacción asociativo.
comúnmente observado en las especies planocuadradas de Rh(l\ eí cual transcurre a través














































































































































































































































































Por esta razón, a pesar de a correlación encontrada entre ¿5(319) a
basicidad del ligando P(4-XC6H4)3 rio se consideran rigurosas las deducciones obtenidas a
partir de estos datos.
RMIN.’H
Los espectros dc RMN-’H de los complejos [Rh(S2CNEt2)(P<4-XC6l-I4)3>~j
se han registrado en disolución de acetona deuterada(figuras 35, 38, 41 y 44; tabla IX). En
todos los casos se observa una señal en forma de ¡riultiplele en el rango de a j6.55-7.9fl
ppm, atribuida a los protones aromáticos de los ligandos fosfina. Dos señales en el intervalo
de 6 [0.9-1.2]ppm (ti y 13.37-340] ppm (o). son atribuidas a los grupos CH3y CH2 de los
dos grupos etilo del ligando dietilditiocarbamabo.
Una segunda señal aparece superpuesta sobre cada una de ellas, de forma
análoga a lo ya observado en los tnouocarbonÁlocomplejos de partida (apartado llAÁd),
lo cualpuede ser explicado en base a la formación de nuevos productos en la evolución que
presentan los compuestos en disolución. Consistente con esta propuesta, se observa que
dichas señales aumentan su intensidad cuanto mayor es el tiempo utilizado en el registro
del espectro.
En todos los casos los ‘-abresa los que aparecen estas señales, se encuentran
a campos más altos que las de los compuestos dicarbonílicos y monocarbonilicos
relacionados, lo cual está de acuerdo con el mayor apantallanuiento producido por la
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Figura 33.- Espectro tR del coniplejo IRILIIS,CNEIZL¡ Pt 4-CIC»H ¡,~. 1-
26 7




Figura 35.- Espectro de RNIN-’l-l del complejo [Rh¡S:CSEtThP ¡4.CIC»H4,31.l
re,» ECO (CL» CL0 rL» .09)
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Figura 37.- Espectro de W\IN.>LP<tlll del complejo lRhlS,CNEC>IIPÉ4-FC6H4)>)>J.
-~
EcO) StO)
Figura 38.- Espectro dc R’.l\-’H del romplejo 1 RHL S.CNEC. ¡1 P¡4-FC5H4¡311.
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Elgura 39.- Espectro IR 6*1 complejo lRhlS,CNEs.)íPt4.CH
3C6H4í>~2~.
Figura 40.’ Espectro de R\tN.>








Ficura 41.- Espectro dc RSIS-’ II del complejo Rbi S,C\Er, (PL 4-CH,C»H>}, 1,1.
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Figura -ti.- Espeoro de RMN-
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Figura 44.- Espectro de RNINJ 1-1 del complejo [Rbi S,CNEt, ¡¡Pr 4-CH>LÚC»114¡3¡,l.
7<)
AIf. Reacciones de los complejos IRhíS.CNEI.Ñ (70)2] Y
[Rh(S,CNEt, I(CO)(P<4—NC6H 1>)] con CH>l ‘ 1..
La evidencia de una mayor densidad electrónica sobre el átomo de rodio en
los compuestos monocarbonilfosfina respecto al compuesto dicarbomlico relacionado, nos
ha sugerido considerar la posibilidad de que las reacciones de adición oxidativa, sean
fácilmente viables en estos compuestos, lo cual también podría darse en el caso de que los
complejos presenten como ligandos P,dadores derivados metálicos.
Adicionalmente. dado quedichas reacciones hansido también descritas en los
complejos planocuadrados de Rh(l) del tipo jRb(L-L’)(COyA)] (~L-L> = (NO),
(0-0<. A PPS3, P(4-XC6H4)3) (100. 142, 143). es posible evaluar a influencia de los
ligandos (L-L’f-dadores por (S-S) como Et,SCS< sobre dicho tipo de complejos. enorden
a considerar si la tendencia a dar reacciones de adición oxidath-a es afectada por a
naturaleza de los ligandos aniónicos bidentados. Bajo estas consideraciones, nos propusimos
el estudio de las reacciones de los compuestos de los tipos [Rh(S2CNEí2)(CO)~]y
rRh(S2CNEt2XcoYP4-xC6H4)3n con CH3I y 12. Estas reacciones se llevaron a cabo en
los derivados monocarbonflicos sólo para os casos particulares X = F, CHAO, que
presentan los valores extremos de los pR5 dentro de los ligandos triarilfosfma
parasustituiclas.
Llt1 Reacciones con CH3I. Obtención de los compuestos
[RhI(S2CNEI2ftCH3CO)]>] (L CO, P(4-XCóH4V»
La adición de un ligero exceso de yoduro de metilo a las especies
planocuadradas de Rh(l) [Rh(S=CNEt~)(CO),Jy IRh(S2CNEt,YCO)(P(4-XCjhh)]
-y’
E. CH;Ot respecto a la relación estequiométrica. en disolución de CH,CI,, ha dado
(wc-ii; a lii ».oblencíón de nuc”oS corní,ueszos cuyos datos anallbicos y espectroscópicos <IR.
RMN.»bP y I}~f) pernuten sugerir para los mismos formulaciones de los tipos
Rht(S,(7’NEt, (A’ y IRhl(S,CNEr=)(CH3CO)(P(4.XC6H4h)] <L
respectivamente.
Les compuestos aislados son sólidos wucrocristalinos de color naranja, estables
-al aire y solubles en la mayor parte de los disolventes orgánicos. Las medidas de
conductividad realizadas en disolución de acetona indican el carácter no eletrolito de los
mismos (ver parte experimental>.
Estudio por espectroscopta IR.
LI espectro IR de los productos (tiernas 45, 47 y 50) ha sido registrado en
pastilla de [<Br en la región ~o0O-2oOcmt Les valores de las frecuencias más
características se presentan en la tabla X.
El espectro del compuesto (A) muestra como hecho más significativo la
‘sresencia de una banda a 1690 cm
1, además de una absorción a 2060 cia4. En el prime.r
caso el valor de dicha frecuencia aparece en el intervalo carac¶erlsíico de las vibraciones
v(C =0), mientras que en el segundo corresponde a una vibración h«CsO) consistente con
a presencia de un grupo carbonilo terminal.
lina explicación para justificar estos datos surge al considerar que en la
reacción octirre •:a formación de un producto de acilación, corno consecuencia de la
aserción de un grupo CO en el enlace RS-G-1<
En el espectro l1~ de los derivados del tipo <A>. es de destacar la ausencia de
<¡‘andas en la región de tensión carbonuiic>. a u vez que de nue’o se observa la aparición
de una banda de fuerte intensidad en la región de 1700 cmt, característica de una vibración
vtC~O). Una explicación análoga a la mencionada en el caso anterior es posible para
justificar los datos comentados.
Bandas atribuidas a la presencia del ligando dietilditiocarbamato coordinado
de forma bidentada, se observan en la región característica dc 1500 cnft (113 - 121).
Adicionairnente los compuestos del tipo (E) presentan fuerte absorciones en la zona de
800 cntt y 600cm1, atribuidas a las vibraciones y(CH) y X-sensible respectivamente de los
correspondientes ligandés fosfina <127).
Estos datos permiten sugerir que, en las reaccionesestudiadas, tiene lugar la
formación de los nuevos productos que pueden ser formulados, en principio, como
productos pentacoordinados de acilación del tipo fRhl(S
2CNEí,)(CH3CO)L) (L — Co.
P(4-XC6H4)3). El análisis que posteriormente se realizará de sus espectros de RMN.
confirman dicha hipótesis,
Sobre el conocido comportamiento qutmico de los complejos de Rb(IlI). es
posible considerar que, lasespecies pentacoordinadas propuestas, deberían ser susceptibles
de incrementar su número de coordinación por lo que es fácil suponer que, la adición de
nuevos ligandos, podría dar origen a nuevos compuestos bexacoerdinados.
Con objeto de evaluar esta propuesta, se estudiaron las reacciones de estas
especies ariladas con rnonóxido de carbono.
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El burbujeo de monóxido de carbono sobre disoluciones en CI-12C12 de los
compuestos [Rhl(S2CNEt>l(CH3CO)L]en condiciones ambientales, dio lugar a la formación
de disoluciones transparentes de color amarillo-naranja de muy bajaestabilidad y de las que
sólo fue posible el aislamiento en estadosólido de los productos pentacoordinados iniciales,
por precipitación con éter etilico-hexano.
Sin embargo, el espectro IR de estas disoluciones de reacción, muestra
claramente la formación de una mezcla de dos nuevas especies que, en principio, se
postulan debidas a compuestos hexacoordinados de Rh(lI1), sobre la base de la aparición
de dos nuevas bandas en la región de tensión carbomlica El componente que existe en
mayor proporción muestra bandas a 2025 cnt’ y 1660 cnt
1 y el compuesto formado en
menor cantidad, presenta bandas a 2060 cntt y 1695 cnt. Las bandas que aparecen a los
valores de frecuencias más bajas se atribuyen a las vibraciones y del grupo CO-CH
3
enlazado al rodio y las bandas a mayor frecuencia son asignadas a las vibraciones v(CO)
de grupos carbonilo terminales.
Un comportamiento análogo ya habla sido observado por Siedle en el estudio
de los compuestos del tipo [Rh12(CH3CO)(P),3(144), a partir de los cuales por tratamiento
con exceso de CO, se aislaron dos isómeros cis y trans [Rh]2(CH3CO)(CO)(PPh3)2).
Es posible sugerir que una situación análoga ocurra en nuestro caso, por lo
que se propone la existencia en disolución de dos formas isómeras de los complejos
(Rhl(S2CNEI-)(CH3CO)(CO)(P(4.XC6H4)3J, las cuales como ya hemos mencionado
anteriormente no pueden ser aisladas en estado sólido.
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Estudio por resonancia magnética nuclear,
RMN.>tP(1H>
Los espectros de RMN.31P{1l-1} de los derivados (E) registrados en disolución
de CDGI
3 (figuras 48 y 51; tabla XI), presentan una única señal en el intervalo de [31-33]
ppm desdoblada por acoplamiento con el átomo de rodio.
Los valores de la constante de acoplamiento
1J(P-Rh) se encuentran en el
intervalo [120-140] Hz, significativameníe más bajo que el observado en las especies de
RB(l) de partida (—160 Hz>. Este hecho es con.sístente con el incremento del estado de
oxidacón formal sobre el átomo de rodio, de 1 a + 3, en las nuevas especies de adición
(126).
Los desplazamientos químicos por coordinación ísb(tF)) (tabla Xl).
presentan valores más bajos que en los correspondientes compuestos plartocuadrados de
partida (tabla IV), lo cual parece indicar que en los productos de acilación hay unamenor
donación electrónica de los ligandos fosfina, como consecuencia del mayor número de
coordinación.
RMN.iH
Los espectros de RMN.tH (figuras 46. 49 y 52; tabla XI) de los compuestos
mencionados (A) y (II), registrados en disolución de COCí
3 presentan, en todos los casos,
las señales correspondientes al ligando dietilditiocarbamato y los ligandos fosfina, cuya
‘5
asignación es análoga a la ya mencionada en el complejo monocarbonflico de partida
<apanados llNl.c y II. XId).
Es de destacar que en estos casos se observan dos señales en forma de
cuadruplete y das en forma de triplete en los intervalos (3.6-3.8) y (1.2-1.3] pprn. atribuidas
a los protones de los grupos CH2 y CH3 respectivamente del ligando Et2NCSj (Tabla XI).
La justificación de la presencia dedosclaras señalesen ambos casos, es posible en base a
considerar la inequivalencia química de los dos grupos etilo, Es probable que una mayor
dificultad de giro de los grupos etilo en tomo al enlace C - - - N del ligando
dietilditiocarbamato, ocurra en las nuevas especies en relación a la de los complejos
lanocuadnados de partida, lo cual puede ser perfectamente relacionado con la nueva
estequlometría. Adicionalmente, es significativo la aparición en todos los casos de un
singlece en la región de (200-3.30] ppm asignado a los protones CFI3 del grupo acilo,
consistente con la propuesta de formación de productos de aserción de CO, ea el enlace
Rb-CH3.
£L.f1 Reacciones con l~. Obtención de los compuestos (Rhl2(S2CNEt2)(CO)L]
(L = CO, P(4-XC6H4>3).
La reacción de los complejos [Rh(S2CNEt2>(CO)2]y
[Rh(S2CNEy(CO)(P(4-XC6H)3)] (X = F, CH3O), con un exceso de 1, en disolución de
acetona a temperatura ambiente, conduce a la formación de las nuevas especies de adición
oxidativa IRhI2(S2CNEt~)(CO)1] (C) y [Rhl2(S2CNBt,)(CO)(P(4.XC6I-1)3fl (D)
respectivamente. Les datosanalíticos y espectroscópicos (IR, RMN-
31P(1H} y Y> están de
acuerdo con la fórmula propuesta.
Los compuestos son sólidos marrón-rojizo microcristauinos, inestables en
disolución, dando lugar a prodoctos de descomposición no caracterozados. Las medidas de
conductividad realizadas en disolución de acetona, recientemente preparadas, indican el
carácter neutro de los mismos (ver parle experimental>.
Estudio por espectroscopia IR.
El espectroIR de los compuestos del tipo (D). registrado en pastilla dc RBr,
en el rango de 4000-200 cmt, (figuras 53.55v 58; tabla XII>, presenta una fuerte absorción
a 2070 cnt> -asignada a la vibración ‘<(CaLO) del grupo carbonilo terminal. El valor de la
misma, se encuentra desplazado — lOO cnt1 hacia frecuencias mayores respecto a lo
ííbservado en las especies rrionocarbomlicas de partida, lo cual es consistente con un
aumento del estado de oxidación formal del átomo de rodio.
Sin embargo, en eí caso del compuesto dicarbonilico, se observan dos
absorciones a 2060 y 1980 cm>, cuyo valor no es significativamente diferente del que
presenta el compuesto inicial,
Una banda en la región de 1515-1495 crO asignada a la vibración
v(C N) del ligando dietilditiocarbamato, está de acuerdo con la nauraleza bidentada
del mismo (113 - 121). Bandas atribuidas a los ligartdos fosfina coordinados. se observan
claramente en la región característica de las absorciones y(CH) 900-800 cmt y X-sensible
600-500 cmt (~•~7)
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Estudio por resonancia magnética nuclear.
RMN.3tP<í E
Les espectros de RMN.ííP(tl~1} de los compuestos del tipo (O> registrados
en disolución de CDCI
3 (figuras 56 y 59; tabla XIII) presentan una única señal en forma de
doblete en la región de ~3O-32Jppm (
11<P.Rh) = 101.3 Hz X = E, ‘J<P-Rh) = 97.6 Hz
X = CH
3O). Los valores de las constantes de acoplamiento ‘J(P-Rh), son sensiblemente
inferiores a los ya comentadospara las especies pentacoordinadas de adición de CH3I (ver
apartado [YA.Ff1). De nuevo son consistentes con un estadode oxidación formal +3 para
el átomo de rodio (126), que en estos casos debe presentar un entorno de coordinaciónseis,
Los desplazamientos quimicos por coordinación ¿8(Btp) (tabla XIII),
presentan un aumento con el incremento de la capacidad electrodonante del sustituyenre
del ligando fosfina. Este diferente comportamiento, respecto a los productos de partida.
puede ser explicado si consideramos que en estas nuevas especies de adición oxidativa, el
grupo CO disminuye su aceptación de densidad electrónica del átomo central, formalmente
ahora en estado de oxidación +3. Esto implicaría una mayor electrodonación neta de los
ligandos fosfina en el orden P(4-CH3OC6H4)3 > P(4-FC6H)3, lo cual es consistente con
los valores correspondientes de pK de los mismos.
Así pues, reiteramos que son los ligandos~ ácidos del tipo CO los queregulan
la mayor o menor capacidad electrodonante de los ligandos fosfina P(4,XC6H4$ en las
especies planocuadradas [Rh(S-S)(CO)(P(4-XC6H)9]. Sin embargo, este efecto no es
representativo en complejos de Rh(lH) tRhI5(S-S)(CO)(P(4-XC6H4)3)]. coherente con la
menor cesión electrónica del metal a los ligandos Tt aceptores.
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RMN,tH
Les espectros de RMN-’H de los compuestos [RhI,(S2CNEe,)(CO)Ii.
registrados en disolución de CDC3 (figuras 54. 57 y 60: tabla XIII), presentan las
resonancias correspondientes a los protones del ligando fosfina. así como las señales
atribuidas a los grupos alquilo del ligando N,N-dietilditiocarbamato. La asignación de las
mismas se ha llevado a cabo deforma análoga a la ya comentada en los apanados l1.Ail.c
y llAAd.
El conjunto de los resultados expuestos, asi como las observaciones
experimentales en relación con el estudio de las reacciones de los ditiocon¡’p!eios
IRh(S-S)<L)(L)1 (U = CO, U’ = CO o P(4-XG6I-14)» con CH3! y 1, permiten establecer que
no existen diferencias significativas en las especies dicarbonílicas y monocarbonílicas. Así.
la formación de especies aciladas pentacoordinadas del tipo LRhI(S-S)(CH3CO)L] y las
especies hexacoordinadas del cipo IRhl>(S-S)fCO)L] ocurre tanto para U CO o
Sin embargo, si es muy significativo el aislamiento de nuevas especies de
inserción, las cuales no se habían producido ene1 trascurso de reacciones relacionadas (100,
101). Por lo lanto, podemos afirmar que los ligandos (5.5) dadas sus características
estéticas y electrónicas perinilen favorecer las especies aciladas ERhl(S-S)(CI-I>CO)L].
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L = CO 1510 f 1690 f 2060 f
L p(4—FC6114)3 1515 f 1705 nf
L = p(4—CH30C6H4)3 1515 t 1710 mt
































































































































Tabla XII.- Datos de espectroscopia IR <KEr. cnCt) de los conplejos
l RbI





Le CO 1510 f 2060 E
1980 f
1. P(4—F06114>, 1520 n 2070 mt
1. P(4—CH3oC6H4)3 1525 h 2070 nf






























































































Fisura -45.- Especiro IR del complejo [RI1IiS,CNEt,í<CH3c0>ícoí,
Lgura 46-- Espectro de R=tS-
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Figura 49.- Espectro de RAIS- ‘1-4 del complejo ;‘ Rbi S:CNEi. ¡ CH,CO ¡¡ Pl4-FC~H, -
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-v
Figura 50.- Espectro IR del complejo LRhI(S,C!~Et,l(CH3COí~P(-4-CH3OC6H4),)l.
52,00 so ~80
Lo
Figura Sí.- Espectro de ItNIN-’









?Isp~o r<o de RNIN-
0 Fi del cOitiplL-LL Rilo Se
0 Eí. LO CH3COO(P¡4CH OCH,
<1 it
~?
Figura 33.- Espectro IR del complejo IRJil,o S,C\Er. <CO 4.
Figura ~4.- Espectro de RNIN-1 1-4 dcl complejo tRhl..¡ S,CSEt. ¡CO¼l.
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• -Y r 0: ¡ -:
Figura C~~. Espectro tR det cocoptejo iRht,o S,C\I tmCO ¡o?o4 CH0C
5HQ~¡l.
31 .O.t -ú
Figura 59.- Espectro de RAIN.
2íP< ‘Hl dei complejo IRI1I>IS:C\Et: ¡(Ojo P¡¿-CH
3OCbH4¡, 01.
1<
figura 40.- Espectro de R\1N- ti del complejo- Rito S,CNEÉ. - (53>1’’ 4.CHYO(44, ‘oil’
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t2. Reacciones de los compuestos [Rli(S-Si(COt] y £Rli(S-S)(CO)(P(4-XC6H4}3)]
(X = E, CH3O) con los der-hados jN1(CO)3Qr~ -phen)(~ -dppm)) (M = Mo, XV).




Aunque la mayor paree de los datos bibliográficos relativos a los compuestos
heterobimecálicos puenteados por el ligando dppm ya han sido mencionados en la
introducción de esta memoria, hemos considerado de interés recoger brevemente aquellos
puntos, sobre los que de alguna forma se centra el planteamiento del estudio cuyo
desarrollo se Ilesa a continuación.
Ha sido ampliamente evidenciada a capacidad del ligando dpprn para actuar
como puente entre los dos centros metálicos de complejos binucleares. En ellos, los dos
átomos metálicos se mantienen cercanos a través de su coordinación a los dos átomos de
fósforo del ligando difostina.
Sin embargo, es de señalar que eí mayor número de estas especies responden
a derivados bomobinucleares, siendo mucho menos estudiados los complejos relacionados
con dos átomos metálicos diferentes, para los que, generalmente, los procesos sintéticos de
los primeros no son adaptables.
Shaw y col, han llevado a cabo la mayor parte del estudio de los compuestos
he~erobinudeares utilaando nuevos procesos de sintesis. De t’orma general y en una primera
aproxlmaci’Ún, os compuestos terno obtenidos por reacciones de los dos complejos
metálicos, uno ce ¿o> cuaJes conseene lícandos dppm menodeníados y/o quelaníes.
00<)
En esta ~nca. os derovados mononucleares de Ps del topo
IPtRCaLCR¼;bo-it~dppml:] que presentan dos grupos dppm monodentados. han constituido
un excelente material para la preparación de un amplio conjunto de compuestos en los que
existe la unidad binuclear [Ps(s.-dppoV,M~(NI W, Rh, Ir, Pr, Cu, ág. oku, Hg. Cd) (44







El mismo tipo de unidad himetálica puenteada por dos ligandos 1>-dador,
también ha sido conseguida vía complejos con un solo ligando dppm morsodensado del tipo
[PtNie~(~ií.dppm)]. en sus reacciones con ciertos compueslos de .ág(l) o Au(I) en presencia
de dppm (48).
Especies relacionadas del tipo [L(RNC)Rh(dppm)
1M’CljX,~e,(L RNC.
CO: W Ag, Au: X Cl, FF6; n 001 ) (145’), también se han preparado a partir de
compuestos que contienen “arios ligandos dppm monodensados como es el caso de
[Rb(CNIEu),(Q<dppm>31C1.
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Stn embargo, hemos de señalar que ninguna de las especies antes mencionadas
presenta un enlace directo metal-metal. El primer complejo heterobinuclear con enlace
metal-metal y dos grupos dppm puente fue el compuesto ¡PdPtCl2(»-dppm>,J. No obstante
su preparación difiere de las tipicas antes mencionadas, ya que fue obtenido a partir de la
reacción de los complejos mononucleares [Pd(PPh>)4y [PtCI>(NC
tEu)
2,en presenciade un
exceso del ligando dppm (43). A través de los datos de la literatura hemos observado que
son muy pocos los compuestos heterobinucleares con un único ligando difosfina (dppm)
puenteante.
El compuesto [(CO)Fe(1.-dppm)RhCl(CO)]que presenta enlace Rh-Fe,
constituye uno de los pocos ejemplos, y fue obtenido a partir del derivado
Fe(CO)4(n
t-dppmfl (146).
Contrariamente, complejos en los que ligandos dppni están coordinados de
forma bidentada, han permitido la fácil obtención de especies heterobimetálicas con dos
grupos dppm puente, postulados a través de un proceso de doble apertura del anillo dppm
(49).
Finalmente destacaremos, que la fortnación de este tipo de compuestos con
enlace M-M’ ha sido llevada a cabo, vía especies que contienen ambos grupos dppnz mono
y bídentados. como son (M(CO);(~i2-dppm)(n’-dppm>3 ( M = Cr, Mo. W ) (50, 51),
-, 1[MrsX(CO),(n-dppm)(t>-dppm>] (X Le Br, Cl) (147) o [Rh(COD)(i>.dppm)(
1~-dppm)j
(148). En todos los casos los complejos obtenidos presentan la unidad bimetálica
¡Mi <á-dppm)-M1.
<y,
A lo largo de estos antecedentes, hemos obserx’ado reiteradamente la
estabilización de especies M-M con dos grupos dppm puentes y de forma particular la
ausencia de datos sobre derivados heterobimetálicos relacionados Rh-Metal( VI).
La necesidad de dns ligandos dppm no ha sido justificada, ni tampocoha sido
explicada la utilización de materiales, en los que la presencia de un solo ligando dppm
monodentado podría permitir la formación de las nuevas especies Rb(1c-dppm)M.
Bojo estas consideraciones, nos propusimos el estudio de la reactividad de los
complejos ~M(CO)>(Q-phen)(0-dppmflcon derivados de RItO).
En primer lugar se estudian las reacciones con el complejo
[Rh( S,CNEt:ftCOÑj sobre las bases de reactitidad de estas especies con los licandos
P<4-XCóH0> previamente descritas enel apartado l1NId.
Posseriormense se describen las reacciones con el complejo dimérico




El complejo (Rh(SCNEí~flCO),] reacciona esíequiométricarnente con los
aonlpuestos ~M(CO>3(i>-phen>(n’-dppm))(M = Mo, W) en CH.,C12 a temperatura
ambiente, para dar las nuevas especies heterobimetálicas
[(CO)(n>-phen)M(is-CO)>(,±-dppm)Rh(S2CNEt2)]M Lb Mo (la) y M = W (ib), formuladas
sobre la base de sus datos analíticos y espectroscópicos (IR, RMN-’H>. En los dos casos fue
posible observar desprendimiento de CO en el trascurso de las reacciones.
Los compuestos son sólidos de color verde-azulado, estables al aire durante
varias semanas y prácticamente insolubles en la mayor parte de los disolventes comunes.
El análisis de los metales realizado por fluorescencia de Rayos-X indica la
presencia de ambos en una relación metálica 1/1.
Los mismos productos fueron aislados cuando se utilizan como productos de
partida los derivadosmonocarbonflicos ~Rh(S2CNEt,)(CO)(P(4-XC6H4)3)1(X = F. C1130).
A.2.b,l Estudio por espectroscopia IR.
El espectro IR de los compuestos (la) y (Ib), fue registrado en pastilla de
KBr en la región de 4000-200 cmt (figuras 61 y 63. tabla XIV). En ambos casos se ha
podido observar en la región de tensión carbonilica, tres fuertes absorciones que aparecen
a 1860, 1711 bOU cm’
1 para el derivado (la> y 1855, 1705, 1685 cmt para el derivado
Ib). Las bandas carbonilicas a valores de frecuencia mayores 1860 y 1855 cmt, son
ccons¡stensel con la presencia de grupos CO terminales enlazados a los átomos de Mo<W)
004
re~pecti”amente (18, 24. lSy Sin embargo. las otras dos bandas en cada uno de los casos,
presentan valores característicos de orupo’os tic) puente (26 - 29>.
El hecho de que el dentado de volframio presente valores inferiores de
dichas absorciones carbonflicas, conrespecto al análogo de molibdeno, es coherente con el
correspondiente incremento en a retrodonación n. debido al aumento en la capacidad
electrodonante de los metales, al descender dentro del mismo grupo del sistema periódico.
A.03álogamente a lo observado en los compuestos de partida. una absorción a
1490 arÚt (M = Mo) y 1485 cnfl (M WI, asignada a la vibración v(C N) del
lioando dietilditiocarbamato, es consistente con la naturaleza bidentada del mismo (113 -
1211.
Bandas atribuidas a los ligandos ohen u dppm se observan en sus regiones mas
caracterissicas. En todo caso las modificaciones que presentan respecto a los ligandos libres,
evidencian su coordinación en los compuestos (127, 149, 150). En relación con ello es
interesanle señalar las variaciones del conjunto de bandas que aparecen en cl rango de
800-700 cmt, asignadas a las vibraciones ‘y(CI-l) del ligando dppm respecto a las dcl
compuesto de partida. Por otra parte. el patrón de bandas que presenta este conjunto.
parece ser característico y comúnmente observado en especies heterobinietálicas que
contienen el ligando dppm puente (151).
Finalmente mencionaremos, que no se ha realizado la asigt~ación de la
elevada profusión de bandas que aparecen en la región de frecuencias inferiores a 500 cm’1,
dada la complejidad de la misma. Ello es debido a la aparición tanto de absoiciones de
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-obración de los lígandos phen o dppm. como a vibraciones metal-ligando s(N¶CO) y
e<Xl( tilo o
tl,tt2 Estudio por resonancia magnética nuclear.
RMN-’H
Los espectros de RMN->H de los complejos (ial y (ib) (figuras 62 y 64,
tabla XV> han sido registrados en disolución de CDC!3.
No se ha logrado una alta resolución en ninguno de los casos, debido a la baja
solubilidad de las especies estudiadas. No obstante, es posible observar dos señales anchas
en forma de triplete cuadnplete a 122 y 3.68 ppm (la> y 1.10 y 360 ppm (Ib)
respectivamente. La primera señal fue atribuida a los protones de los grupos CH3 y la
segunda a los protones CH, de ligando dietilditiocarbamnato.
Adicionalmente, en el espectro del complejo de wolframio, se obser~-a una
señal a 3.46 ppm en forma de triplete, que fue atribuida a los protones del grupo PCH,P
En el complejo de molibdeno no fue posible observarla dado su solapantento con las
señales atribuidas al ligando E<2NCS~.
La profusión de anillos aromáticos, debidos a los ligandos pben y dppm
dificulta la asignación de las señalesque aparecen en el rango de 6.40 - 950 ppm.
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El mayor apantallamieroto protónico itabla XV> ubseo-ado en el derivado de
~¾(ilframio respecto al de molibdeno, es consistente con el incremenlo de densidad
electrónica del correspondiente átomo meiálico
I.a baja solubilidad de los compuestos nos ha impedido la obtención de
buenos espectros de RMN-31P{1H} so ‘3C<1H>, necesarios para completar su
caracterización.
Sin embargo, los datos anteriores son coherentes con la presencia de un grupo
carbonilo terrtxinal. así como dos grupos carbonils dppm actuando como> ligardos puentes
u ouo uOs atomos metálicos. Adicionalntente. se evidencia la naturaleza bidenrada del
licarodo diedídiriocarbamato, en su coordinación al átomo de rodio, así como la presencon
del ligando phen unido al metal Mo(W). Por todo ello, en conjunción con los
resultados analíticos se sugiere una formulación del tipo
I(CO)e>2-phen)M(p.CO),(p.dppm)Rh(S,CNEt,)J pata los nuevos complejos
heterobimetálicos.
Sobre estas bases el átomo de rodiopresentauna configuración de lóe en un
entorno de coordinación cinco, formado por dos ligandos CO puente, un átomo de fósforo
del ligando dppm que actúa también puente y un ligando (S-S~ dador. A su vez, el átomo
de Mo(W> adicionahneníe a los tres ligandos puenteaníes, completará su hexacoordinación
por la presencia del ligando phen bidentado un grupo CO terminal, adquiriendo un
conjunto de lúei
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Sin embargo, mientras que esta configuración de Ifle’ no es excepcional para
complejos de Rhílí, es un hecho no común para las especies de Mo(W) en bajo estado de
oxidación.
Con objeto de satisfacer la configuración de 18& sobre el átomo de Mo(W)
y Ibe para el átomo de RIJ(fl, se puede formular un enlace metal-metal del tipo dador-
aceptor Rh—-.M. En esta situación, el átomo de rodio puede ser considerado como
ocupando la séptima posición de coordinación delentorno del Mo(W), por donación de un
par de electrones de un orbilal ocupado a un orbital vacío del Mo(W>.
Esta situación no es excepcional y frecuentemente han sido postuladas





















Así, apoyando nuestra propuesta hemos de destacar, que ha sido bien
establecida la capacidad de metales tales como el rodio para actuar como bases de Lewis
(155) y se han encontrado en un gran número de compuestos bimetálicos, la presencia de
interacciones dativas metal-metal (30 - 32).
En este contexto, puede ser asumido que el enlace Rb—.Mo, en las
especies aquí estudiadas, permita la explicación de unaserie de compuestos bimetálicos de
34e1
Especies heptacoordinadas de Mo(O) y pentacoordinadas de Rh(I) son
frecuentes en la literatura. Así pues, unaestructura del tipo de a representada en la figura
XIII sería adecuada para las especies estudiadas consistente con los datos mencionados.
p p
H,C H.CX ÁSN 1 ~ ~ Co
N .-““
Figura XIII
Natmalmente, sólo la resolución de la estructura cristalina, permitiría
conflrtnar la hipótesis planteada. Sin embargo, la baja solubilidad ya comentada de los
compuestos, ha impedido la obtención de cristales adecuados - No obstante, reiterados
intentos y técnicas deberán ser empleadas para la consecución de nuestro objetivo.
Es evidente, que en el caso estudiado la esperada formación de especies
himetálicas RhM. ocurre no solo bajo el criterio de una reacción de sustitución de un grupo
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CO del complejo inicial de Rh(l), por un átomo de fósforo del ligando dppm procedente
del complejo de Mo(’W), sino que adicionairnente se forman enlaces puente a través de los
grupos carbonilo. Consecuentemente es lógico considerar que la reacción transcurra con
eliminación de grupos CO de las especies reaccionantes.
Es de señalar, que como ya se ha mencionado -al principio, los mismos
compuestos también se aislaron cuando se utilizaron comomateriales de partida las especies
jRh(S2CNEt9(CO)(P(4.XC6H4)3fl. Por ello, es posible sugerir que la formación de los
compuestos bitnetáticos, ocurrea través de unadoble eliminación dedos ligandos CO o CO
y P(4-XC6H)3 del compuesto de Rh(I) de partida, manteniendo en todo caso, el grupo
Rb(SCNEt,).
Si nuestrahipótesis es correcta, sería posible considerar queespecies análogas
de Rh(l) en las que no hubiese grupos carbot-Slo podrían conducir a los mismos derivados.
Nos propusimos, por ello, estudiar las reacciones paralelas de los compuestos
[Rh(NBD)(S,CNEb>]y ~Rh(S,CNEt2)(P(4-XC6H4)1)~J.
101
t2.b.3 Reacciones de los complejos [RII(S2CNEt2)(NBD)] y
IRb(S,CNEt2)(P(4-XC6H4)3h] con los derl~ados
tM(CO)3(n
2-phen)(it-dppmfl (M = Mo, W).
Las reacciones de los complejos [Rh(S
2CNEtyNBD)1 y
(Rb(S2CNEt2)(P(4-XC6I-14)3)2J con (M(CO)3<n
2.phen)(ij’-dppm)J fueron llevadasacabo en
condiciones experimentales y de estequlometría semejantes a las mencionadas e.u el
apanado l1.A.2b2.
El color de las disoluciones evoluciona de rojo-violeta hasta azul-verdoso y los
productos que precipitan en el medio de reacción, fueron aislados y caracterizados como
las mismas especies obtenidas en el caso de las reacciones con los complejos dicarbonílicos
monocarbonilfosfina, descritas en el apanado anterior. Como era de esperar no fue
observado en ningún caso desprendimiento de CO
Del estudio realizado sobre las reacciones de los complejos
[Rb(S
2CNEtyCO)j, ~Rh(S2CNEt2)(CO)(P(4-XC6H4)3)].[Rh(S2CNEt)(NBDfl y
[Rh(S2CNEr)(P(4-XC6H4)3)2]con los complejos IM(CO)3(1
2.pben)(,1-dppm>1 podemos
concluir, que en todo caso se forma el mismo tipo de compuesto RbffÁM formulados como
[(CO)(i2-phen)M(s.-CO)
2(iu-dppm)Rh(S2CNEt~)],independientemente de la naturaleza de
tos ligandos coordinados al átomo de rodio en los complejos planocuadrados de partida. Así
pues, parece razonable sugerirque el grupo Rh(S2CNEt~) que se mantieneen los complejos
binucleares, es parte estabilizante de la postulada unidad bimetálica (figura XIV). Los
puentes Co adicionales parecen ser resultado de los requerimientos estéricos, que tienen
lugar como consecuencia del acercamiento de los dos centros metálicos por el ligando
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latía XV— Datos de pflN—ii de los complejos (1.) y (ib) <6, ppa>.
Complejo Et2NCS2 CH2 en dppm phen + dppm







6.40 — 9.13 (no)
- triplete. q = cuadruplece, e, = ntut píere
(‘1 16 señal queda ocluida por e). cuatupíete del grupo cH2 del l;qnndo
dietiidittocarbaaato.
los
¡ ~j\, VrWfl’$ <j
kV1 ‘1
ri$Ira 61.’ Espectro IR del complejo l(COis<-pheníMo<p-CO)
21i-dppmlRlflS2CNEI,ñ.
>1
00 9 4 — 4 1 ,
Flgun 62.- Espectro de RMN,íH del complejo l<COftiV-phen)Mo(p-C012<u-dPPIRMIS2CNEt2)l.
ido
(~ ¡‘Ii fl(\I 1>Ii
(L.’ ~
Figura 63’- Espectro IR del complejo [¡C0o¡nk»en>5400s.CO)z(p.dppmJRh(S=CNEt
2¡l.
£
Figura 64.- Espectro de KMN.tH del complejo [ICO)(¶Lphen)W(p.C0l,(~.dppm)RhísCNEío].
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t3. Reacciones de los complejos IRhtS2CNEt2(C021 con los derivados
IM(CO)4tn’-dpprtfll jSl = Mo, 44~. Obtención del complejo
~(CO>4Mo(i¿-dppm)Rh(S2CNEt2)(CO)l.
£3.a. Consideraciones previas.
Como ya se ha mencionado en varias ocasiones, el ligando dppm ha sido
ampliamente utilizado en complejos binucleares y de forma especial en especies
homobimetálicas (42, 156).
En el caso de los derivados heterobimetálicos, Ial como indicamos en el punto
anterior, el procedimiento mayormente encontrado para su síntesis, ha consistido en utilizar
como productos de parida complejos que contienen uno o varios grupos dppm quelantes.
La ¿apertura de los anillos MPP por reacción con el segundo derivado metálico da lugar a





Sin embargo, esta situación no ha sido considerada cuando se parte del
complejo que contiene uno solo de estos ligandos. Tal seria el caso de los derivados
carbonflicos de los metales del grupo (VI) IM(CO¾(Q-dppm>1.
No obstante, hemos de mencionar que la estabilidad electrónica y geométrica
de estos compuestos, puede no facdstar el comportamiento espcrado. En este sentido, se ha
demostrado que el compuesto [M(COY(n2-dppm),Jes inerte respecto a la apertura del
anillo (157).
La ausencia de datos relativos a la reactividad de las especies setracarbonflicas
y el antecedente previamente descrito en el apartado Al sobre la formación de las especies
que contienen la unidad (figura XVI)
p p
Figura XVI
nos permite sugerirque el uso de tales derivados, podría constituir unavía alternativa para
la preparación de compuestos heterobinucleares.
Por otra parte, en las especies bimetálicas descritas en el apanado anterior
[(CO)(i~2-phen>M(Is-CO),(M-dppm>Rh(S,CNEt,)I hemos de señalar como puntos de interés
la presencia en todas ellas de la unidad jRh(S
2CNEs~, así como la coordinación que sobre
el átomo de molibdeno (W) alcanza sola tres ligandos puente y tres terminales.
En este sentido. sería fácil considerar que cuando se utilicen como especies
de partida los compuestos del tipo IM(CO)4n
2-dppmfl. la posible apertura del anillo del
ligando dppm, generaría una vacante coo;dinati’a sobre el átomo de molibdeno (W), con
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la corsíguíente imposibilidad de utilizar dos de sus otros ligandos Co para actuar como
puentes. Ello conlíevarla a una no frecuente insaturación electrónica, a pesar del posible
enlace dativo Rh—S4o. Es pues lógico considerar, que la formación de especies
heter¿±imetálicascon el uso de este tipo de contpuestos, deben ser consideradas por nuevos
requerimientos electrónicos y es de interés considerar, si la posibilidad de un mayor o
menor número de ligandos puente o la naturaleza de un enlace dativo Rh—Mo, son más
o menos factores determinantes.
Por lodo ello, hemos considerado de interés el estudio de las reacciones entre
los complejos [Rh(S2CNEt,)(CO),] con [M(CO)41
2-dppm)}. como posible procedimiento
viable para la preparación de nuevas especies bimetálicas.
i ib
t3.b. Complejo rt.CO½Mo(~-dppm Rbi S.L SEt. ¡<(2< >01.
El tratamiento a terape miura ambiente, durante 3 horas de una disolución (le
~<c1OsLXade los compuestos RhtS,CNEt2ICO<j e ~MoÑCO14h
2-dppm)3 en relación
¿OIl ‘;a; LI, ha dado lugar a la formación de uit nuevo producto que puede ser formulado
corno ](CO)
4Mo(<t-dpprn}Rh(S,CNEc~>(CO~1 (21, sobre la base de sus datos analíticos so
cspectroscópicos (IR. RMN.~~P(
1H> - y t.fl ¡ J1fl
Cuando en la reacción estudiada, se utiliza el derivado de wolframio
0(2(2 1
4(Q-dppm ¡~ comn producto inicial solo se obtuvo una mezcla de productos entre
¡os cíaco estaba presente el material de part¡du, a pesar de las LO horas de reacción
<¿oqscurvi2as 1 a =eparacióapor métoolO)s cro:roalo.iurál cos sólo pernirtso a:s¡ar producto’ de
descomposición.
El compuesto (2) es un sólido diarnacnético. de color rojo-naranja, estable al
al re durante varilos días en ausencia de luz. Lis parc~almeníe soluble en los disolventes
orgánicos comunes, manifestando sus disoluciones una alta inestabilidad, que da lugar a
productos de descumposición después de cortos intervalos de tiempo, dependientes del
¿isoiveate empleado.
El análisis de los metales tealizado por fluorescencia de Rayos-X, indica la
presencia oc ambos, en una relacion metálica RItMo, ¡/1.
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.t3.b. 1 Estudio por espectroscopia IR.
Se ha registrado el espectro IR del derivado (2). en pastilla de KBr, en a
región de 45)00-200 cm’t ( Figura 65, ‘tabla XVIY
En la región de tensión carbonilica se obset-van cinco bandas intensas a
valores de 2020. 1980, 1900, 1890 y 1840cm1. La absorción a 1980cm1. es atribuida a la
vibración de tensión <CO) de un grupo carbonilo enlazado al átomo de rodio. Las otras
cuatro bandas presentan valores que no difieren excesivamente de los obsenados en el
cÓot¡rOiejo dc partida constituyen un patrón tipico de las especies tetracarbonflicas de Mo
ufl, <>8. oQ, 158). La ausencia de absorciones, tanto en estado sólido corno en disolución a
ter ¡ ‘Lic> a ¿ s~,ó ~~;t. ocrmite ca ns¡ dctsr la no e’istenci ‘a de grupos carnonhlo
puen;e 00 Sentpuente.
Las absorción a 1510 cm’1, asignada a la s’ihración v(C <mm =4)del ligando
dietilditiocarbamato prese nte en el complejo. es consistente con la naturaleza bidentada del
mismo (113 - 121>.
La presencia del ligando dppm. es también evidenciada, a través de sus bandas
características en la recién 800-700 cmt. El patrón obsenado de las mismas, coincide con
el atribuido a una coordinación puente (151). como en los casos ya comentados en el
partado anterior.
Estudio por resonancia onaitnética nuclear.
R\IN.JíP<tH}
El espectro de RMN.StP{ tEl> del compuesto 12>, se ha registrado en
disolución de CDCI~ a temperatura ambiente ~figura68, tabla XVII). En este caso fueron
observadas dos resonancias a 15 26.5 ppm (d> “~(~A~n> = 68,6 Hz y 15 = 32.6 ppm
(dd) tJ(P-a.Rh) 155.1 1-Ir. La señal en forma de doblete a alto campo se asigna al átomo
de tósforo enlazado al átomo de molibdeno <P~i. La segunda señal que aparece a campo
inÉs bojo, como un doblete de dobletes, se atribuye al átomo de fósforo enlazado al átomo
de roOLlio sP5).
Lot-, datos anoerisores son cíons¡socnoes von la naturaleza puente del licandó
dppm en el compuesto, va sugerido por espectroscopia IR.
RMN-
tH
El espectro de RMN.tH del compuesto <2). tomado en CDC!
3 a temperatura
ambiente (figura 67, tabla XVII) muestra dos señales en forma de triplete a 1.35 y 1.27 ppm
QJ(H-H> 7.0 Hz), asknadas a los protones de los grvpos CH3 del ligando
dietilditiocarbamato y otra en forma de cuadruplete a 3.81 ppm (
3J(H-H) = 7.0 Hz), que
inclu~e otra señal análoga y’ que se asigna a tos protones Cl-i~ de dicho ligando. Estos
resultados sugieren la no equivalencia de los grupos etilo del ligando Et,NCS,’, lo cual
probablemente está relacionado con los nuevos requcrimientos estéticos, producidos po, el
cambio de coordinación en el átomo de rodio en lós nuevos compuestos heterobimetálicos
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U nalonente los protones del grapo PCI-LP del hi~uondo dppm. aparecen
o- coro-nace triplete a a = 3.10 pprn (21< li-It = 10.4 Hz >, lo cual parece
<¿ccnr la cílul’ ¿lencra quintica de ambos protones. Este hecho, va encontrado ero la
loteratura en diferentes ejemplos de sistemas bimetálicos puenteados por dppm (46, 47, 54,
loO, ~•61>, Sa <do explicado en términos del movimiento del anillo MPCPM
denominado flipping, que da lugar a la equivalencia prolónica del grupo CH,.
RMN-
13C{1H}
Sc ‘¿a llevado a cabo el registro del espectro de RMN-’>Cj 1J~> del compuesto
en disulacoda de CDC>
3 a tenaperatura amniornoe. Sin embargo. dada la evo.olución que
i¿ro.’ser~ti n 1’o.v. vomlOuc <ose n disolución, no ha sido posible la ¡.ibtencio ¡a ole las se ñales
Cii Zto.¿ ~pond¿conves a los al orno> dc carbono de los ortpos ca rbonilo.í, para lo cual es necesario
un ¿uro nurneaí de adc’uísociones,
Las señales correspondientes a loos átomos de carbono de los ligandos
ditiucarbamaro y d~apm se observaron en sus intervalos caracteristicos (tabla XVII).
El conjunto de los datos mencionados junto con los correspondientes
analiricos, permite confirmar la formación de una nueva especie bimetálica RhMo, por
reacción del complejo fRh(S,CNEt2)(CO),j con fMo<CO)4(&-dppm)J.
Para el nuevo compuesto se propone una estructura en la que el entorno de
cooord¿nac,or~ sobre el átomo de rodio, está formado por el ligando bidenrado <E,NCS<)
ura;>? carhisn¿¡ri ,erniinal, socado la cuarta nosiclón ocupada por el átomo de fósforo
dc ¿~ .>ndi.r <tppni 5 que actus pue nte entre Lis dos ¡¿tomos n\eta ‘~¿0¿e’ < Esta diorrtbucioo e
adguirot ¡ma configuracion ‘le iioe,
Por su parre. el Momo de rtt¡olibdeno del complejo inicial, presenta una
apertura del anIllo dpprn. dando lacar a una especre retracarboníl ca, con una vacante
coordinativa, la cual es ocupada por la donación ¿le un par de electrones a través de un
enlace dador-aceptor metal-metal. Con estas consideraciones se establece una configuración
de 34e’ para la especie bimetálica.







Sobre la base de estos resultados puede deducirse, que la obtención de especies
bimerálicas tipo <2) o (1) a partir de los complejos ¡MoICO)4(1tdppm)] o
M(CO)3(n
2-NN)(Q-dppm>~ respectivamente, están condicionadas evidentemente por la
naturaleza de los tigandos coordinados al centro metálico de Mo o W. Mi, la unidad
bimetálica tripuenteada supuesta para los complejos <‘la) y (Ib) (aparrado ¡lAS), está
limitada en los nuevos derivados 121 a 3 Dresencia de un único ligando puente dppm.
manteniéndose en ambos casos el enlace dativo R.lr——~M. La menor estabilidad cinética
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obsersada en el complejo tipo (2). respecto al (1) parece estar claramente relacionada con
ello. ‘rambién son deducibles otras diferencias para ambos tipos de especies
heterorimetálicas. Así, en el nuevo compuesto (2) se presenta la unidad
[Rh(S,CNEc,>(COfl, que ffifiere de la propuesta en los compuestos (la) y (Ib).
Adicionalmente se sugiere una mayor donación Rh—Mo, condicionada por las
características aceptadoras y electrónicas del fragmento [Mo(CO)
460-dppm>].
Estas diferencias sugieren como confirmación apropiada, la necesidad del
estudio de reacciones paralelas, utilizando compuestos relacionados de rodio carentes de
ligandos carbonilo [Rh(NBD)(S2CNBt2)],o por lo menos con un menor número de ellos
como son tas especies mono y disustiruidas [Rh(S2CNEt,)(CO)(P(4-XC5H4)3fl~
[Rh(S2CNEt2YP(4-XC6H4)3$.](2< = E, C1130).
Se estudian a continuación las reacciones de los aníetiores compuestos de
Rh(l) con el compuesto [Mo(CO)4n
2-dppm)].
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tJ,bJ Reacciones de los compuestos [Rh(S,CNEÉ2)(NBD)),
ERhS2CNES2CO¾P4.XC6H4SII y JRh(S2CNEI,){P(4-XC6H4)3),]
F, CH30) con el derivado lNto(CO)4Ó<dppm)].
Se han llevado a cabo las reacciones de los complejos jRh(S,CNEt2)(NBD)),
[Rh<S,CNEt2)(CO)(P(4-XC6H4)3)Jy [Rb£S~CNEr)(P(4-XC6H4)3)j.con el compuesto
IMo(COh(Q.dppn)], en condiciones expersmeníales semejantes a las descritas en el
apanado Il.A.2.b.
Los resultados para los dos últimos casos no fueron excesivamení.e
satisfactorios, Asi, en la reacción con IRh(S2CNEt~)(CO>(P(4-XC6H4hfl. se obtuvo el
mismo compuesto bimetálico (2), mezclado con nuevos productos no identificados
claramente y cuya separación no resultó posible. Por otra parte, en las reacciones con
fkh(SCNEt2)(P(4-XC6I4$3>2j sólo se obtienen, en cualquiera de las condiciones ensacadas,
los productos de partida acompañados de productos de descomposición.
Estos resultados en principio son coherentes, si se correlacionan con la mayor
dificultad para la sustitución de uit grupo P(4-XC5He,)3, respecto a un grupo CO en los
complejos iniciales ~Rh(S2CNEt2)(CO)(P(4-XC6H4>3)),así corno con la necesidad de la
presencia de un grupo CO para satisfacer la coordinación sugerida en los compuestos
bimetálicos, lo cual no es posible si se utilizan compuestos lRh(S,CNEtfl(P(4-XC6l-14)3),~
Adicionalmente la presencia del ligando P(4-XC6H4)3 en el sustrato inicial,
debe condicionar la menor estabilidad de la especie bimetálica, dando lugar a los productos
de descomposición observados
II?
El tercer tipo de reacciones ensayado, correspondiente a la utilización del
complejo [Rh<S,CNEtq(NBD>1,dio lugar sorprendentemente, al mismo compuesto
bimetálico Rh-Mo (2) antes mencionado ((CO)
4Mo(j.-dppm)Rh(S2CNEt2)(CO)]. Este
resultado inesperado, en el que se presenta un grupo CO enlazado al átomo de rodio,
cuando la especie inicial presentaba una ausencia total de dicho ligando, debe tener una
clara justificación.
Sin embargo, este hecho puede ser explicado si se llene presente la alta
tendencia que las especies IRh(S,CNEt9(NBD)j presentan a ser carboniladas (ver apanado
hA. j.c.). Por ello, es posible sugerir que en este caso el complejo carbonflico de molibdeno,
actúa como agente carbonilante del compuesto diolefínico de rodio [Rh(S2CNEt,)(NBDfl,
dando lugar a la especie dicarboniica (Rh(S,CNEt,)(C02)]. Esto a su “ea origina el
compuesto (2), a trasés de la reacción ya estudiada con nuevas cantidades del complejo
[Mo(CO>4(Q-dppm)1.Un hecho significativo y acorde con la anterior iustificación. deriva
de que el rendimiento de esta reacción es del20%., a diferenciadcl 60 % obtenido cuando
se utiliza como producto inicial el complejo !Rh(S2CNEI2XCO2fl.
Así pues, parece razonable asumir la necesidad de la unidad
Rh(S2CNEt,)(CO), en su coordinación al fragmento Mo(CO)4(n’-dppm), lo cual está
favorecido evidentemente, cuando se utilizan como sustratos organometálicos de Rh(l) los
complejos ~Rb(SCSE~(CO)2],enlugarde lasespecieslRh(S2CNEY(COMP(4-XC6I-103)1,
que presentan una mayor dificultad a la sustitución del grupo P(4-XC6H4)3, lo cual es
también coherente con la ausencia de reactividad de las especies
[Rh(S2CNE;ftP(4-XC ji~)~)~]. Finalmente, la fácil sustitución del ligando lábil NEO por
CO en los complejos IRS(S=CNEt2)(NED>I,justifica la obtención a partir de ellos de las
nuevas especies Leterobimetálicas.
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Como resultados más relevantes deducidos a partir del estudio de las
reacciones de los complejos (Rh(S
2CNEt,)(CO),l. fRh(S,CNEt,)(CO)(P(4-XC6H4)1)) y
<Rh(S,CNEt,)(NBO>3 con (M(CO>3(Q”pbenlvi%odpprn)3 (Nl Mo. W) y
LMo(CO)4(Q-dppm)1. podemos señalar que han sido obtenidos dos nuevos tipos de
compuestos metal-metal <1) y (2>.
En ambos casos se mantiene la utúdad (RS(S2CNEt2)3, coordinada al átomo




Las diferencias entre los compuestos de tipo (1) y (2), derivan de la presencia
ono de dos grupos CO puente, lo cual a su vez está condicionado por la naturaleza más o
menos aceptora del átomo de Mo(W> en los complejos (figura XIX).
p p
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Xd¿coona¡mente la obtención del compuesto (1) se produce a partir de una
<‘pece de ‘do XV < de i Se’, f M¿ Co >3< ~“-pheít <(ni -dppm >1< M Mo, W). por lo que su
ya¿ouc~d d de acertar densidad electrónica del átomo metálico de Rh, es sólo viable a tra”és
de la iií¡¿mación de dns enlaces CC) puente.
En el caso del producto (2), partimos de especies [M(CO)4(%dppm)l, que
tras abrir el anillo MoPCP. presentan 164 por lo que la donación por parle del átomo de
rodio de un par electrónico, permite alcanzar su saturación cuordinativa.
O “O
\3,b-l. Estudio por ‘oliametrín cíclica.
‘\l principio? de este estudio. íe plantearon las c’aestiOOnCS relat¡va> .o ¡a
natur‘Meza del enlace en los complejos herero obiitu cicates Ph-Nl Nl Mo. W)
Después de los resultados obtenjdos, hemos podido deducir la presencia de
las unidades M(u-dppm)Rh(S~CNEí2)-~ \4oi(~-dppns)Rh(S2CNEt2MCO) para los dos tipos
de los nuevos complejos aislados y que en todo caso contienen un enlace heterobinuclear
dci tipo Rb~M.
En relación con la naturaleza pelar de dicho enlace, hernes considerado que
cl estudio electroquímico dc dichos compo e>.:os, pí:e~le constituí ruñan?Iorn?acion adic¡í.snai
del mismo. Sin embarco, dada la baja sola bi lidad ¡¡el eompucsti¡ <1<, s dios se Lía pos d¿ i¡’.
obtener las medidas eiec:roquimicas en el caso del derivado soluble
Utú o4M o( wd ppm>Rh(S,CN En,‘A (204
U figura XX. muestra la cur”a de voltametnia cíclica, recocida en ana
solución de I(CO~Mo(g-dppm)Rh(S2CNEt9(C0fl — 1 mM y 0.2 Nl de bezafluorofosíaro
de rerraburilamonio. en CH-CL destilado y descasificado. utilizando un electrodo de rrabaiu
de platino y uno de calomelano (SCE) como referencia standard.
En ella se ha observado un sistema de pico anódico-catódico K1/A1, típico
















Figun NY.- Soltagiama cidilco del complejo l(CO~
4Mo<~.dppmRb<SzCNtk)(CO<l.
‘f:nobién >e detecta una n’se?a o~¿dsoc¿cor. cae ocurre en correspondencia ‘a
.rc e-ncc-ca acod’dica ‘½. Epa <1.45 V’..\ o, se í%se ro a pote so catodro correspondiente
en el scan re’er-,o, en dichos margen depoí:cnc¿ai.
En principio, la osidación del complejo dinucleur ¶Ri¿Motí3. deberia tener
loras en dos etapas consecutivas de uro elecuron, •si se producen as unidades [RhítMoOk
y <RtítttMo0fl.
Las resultados soro consistentes con la «ormación de un pico A. debido a un
complejo IRh”Mo0]1”. Se estima un “alo; ele E
5~ de 0.435 V, frente al electrodo de
inc ano. computado dio-ti? la ~erniisuma de las pi ~terciaies anódico o. catódico 1 42> de
U.. A.. mora tú par o-edoX ‘Ph sido ¿ ‘ ¡isóNlí -
El sec’~-ndo pico anódico -U. :ouede ser atribuido a un nuevo proceso de
o <dacion para el átomo de rodio, al pasar de Rio” - a Eh” + Sin embarco. e’- mas aproipta do
¿a¿¿uoízac:on del concepto de que la unidad bimetálica IR’n
t1Miottt pasa a la unidad
Nl
La localización de la respuesta más anódica A>en el eje de potenciales a un
‘olor de 095 \§ presenta una separación respecto del pico menos anódico de — 0.45 V,
.,a:icíenremente grande para consideraa’ un doble proceso en las especies bimetálicas (163,
64). En contraste con ello, en sistemas homobimetáiicas del tipo i>CO)~NI( p-PMe~)i,
Nl = Cr. Mo. XV, n 4; Nl Fe, Ru. n 3) <165) se ha encontrado un proceso de
recaccíc’n ¿e dos electrones en una única etapa.
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En con’ecuencia. lis resultados electroquímicos están relacionados con la
naturaleza iíeteríí>oolar del enlace.
Las dos transferencias sencillas, se atribuyen a la eliminación de dos
electrones de un orbital Rh-Mo, con una contribución desigual por parte de los dos metales.
Las dos simples transferencias electrónicas pueden ser asignadas a la ‘formal oxidación
desde (RhtMo0) a ~Rht1Mo0)’’ so posíeñormenle a lRhíííMoOI>.
24
abla XVI,— Datos de espectroscopia IR (cn”~) del complejo
:ícol4NcA-appm)Pss1cNet,r:col] t2>.
CO Et2 NCS-O” dppn
v(CC) y(cH)
Knr CH2C12
2020 mt 2020 itt 1510 it 1430 itt ‘780 it
+900 mt 1975 mt ‘735 iii
1900 mt 1905 mt 720 it
1390 itt laSo mt 690 it
1540 mt taso mt




















































































































































































































Figura 66.- Espectro R\IN-







Figura 67.- Espectro R\tN-’t-I del con’pLejo [¡:CO,4Mo(sz-dppmrRh(S~C\Et,)<COr1.
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E. Preparación estudio de los compuestos heterobinietálicos Rh-M (Nl = Mo, XV).




Hemos continuado con nuestro objetivo sobre la síntesis de compuestos
bimetálicos <Rodio-Metal (Grupo VI>), asistido por un único ligando puente dppm, lo cual
de alguna forma debe minimizar los efectos es¶¿ricos alrededor de los centros metálicos y
favorecer su reactividad posterior.
la estrategia de síntesis es a utilización de complejos que pueden actuar en
sí mismos corno ligandos ¡‘-dadores, en sus reacciones con especies de rodio capaces de
coordinar fáci&nente este tipo de ligaMos.
En nuestra revisión de la literatura, hemos observado la frecuente utilización
de) complejo dimérico de rodio jRhCl(CO>
2),. para la síntesis de complejos
heterobimetálicos asistidos por ligandos difosfina, dppm. La mayor parte de estas especies
bimerálicas presentan dos ligandos dppm puente y sólo en un número muy reducido, se ha
observado una situación paralela con un único grupo.
Hemos de seftalar, que con la excepción de cienos hidrurocomplejos
bimerálicos, a reacción procede con retención de un grupo COy un ligando cloro sobre el
entorno del rodio. Lasotras dos posiciones son ocupadas por dos átomos de fósforo de los
dos igandos dppm puentes. Algunos de ellos tambi¿n presentan otros ligandos puentes.
tales como CO o fi adicionalmente un enlace metal-metal <27. 50, 146, 159, 166).
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Sin embargo, sí en las reacciones con comple}05 que potencialmente pueden
actuar corno fósforo dadores como ~,n ias especies objeto de nuestro estudio
LNI(COh<-NN)(n1-dppm)) y [Nl(CO)4<p~-dppm)] <Ni = Nlo.Wh se utilizan os Sustratos
relacionados de Rh (RhCI<dioleftna% (diolcúna COD, NED). es posible sugerir, que [a
ausencía en estos últimos de ligandos CO. puede facilitar la formación del producto
bimetálico esperado.
Así, es bien conocida a ruptura de os mencionados dirneros de rodio por
ligandos fosfina, con formación de os compuestos ÍRhC(dioleftna>PR3~. En este sentido os
fragmentos RhCINBD formados. sor, especies coordinarivamerne insasuradas. capaces de
cuordínarse fácilmente a los complejos potertcialmente fósforo dadores.
Relacionado con esta hipotess, nuestro trabajo se centra ene estudio de las
reacctune$ de los complejos tMICO)3( -NN4sr,’-dppm>1 y [N¶(CO>4(rr-dpprntl con el
dímero de rodio (RhCI(NBD)j,.
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8.2. Reacciones de los complejos (RhCI(NEIUJ, y INhCO)WitNN)(n’~dPpmfl
NI = Mc. XV) NN = phen, hipO.
Obtención de los complejos [(CO)2(u,kNN)M(p.CO)(p.dppxtl>RhCI(NBD>1.
Se ha llevado a cabo la reacción del compuesto dímero de Rh(I)
[RhCI(NBD)12,con los complejos !M(CO)3(n
2-NN>(<-dppm)] (M = Mo, W; NN = phea,
bipy), en relación estequiom&rica 1:2 y en disolución de CH,CI
2 a .200 C. En todos los
casos, se han obtenido nuevas especies heterobimetálicas. cuyos datos analíticos y
espectroscópicos (IR, RMN-
31F{’H>, ‘U), permiten establecer una nueva formulación del
tipo [(CO),(n2~NN>M(v.CO>(p.dppm>RhCl(NBD)](M = Mo, NN = phen (3a); M Mo,
SN = bipy (3b~; M W,NN = phen (3c): Ni = W, NN = bipy <3d~).
Los compuestos son sólidos de color natal intenso, estables durante varias
semanas a temperaturas inferiores a 0~ C y parcialmente solubles en los disolventes
orgánicos comunes.
Se ha verificado el contenido de los metales presentes en el compuesto por
fluorescencia de Rayos-X, la cual ha indicado una relación metálica Rh/M. 1/1.
Es interesante observar, que en el matraz de reacción tiene lugar la formación
de un espejo metálico, lo cual probablemente puede ser atribuIdo a la existencia de
interacciones metal-metal en estado sólido.
U reacción que fue testeada por espectroscopia IR a intervalos de tiempo
“arabes, se considera completa después de la desaparición total de las bandas
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correspondientes a los productos iniciales- En es~e punto el producto fue aislado por
precipitación con n-hexano.
Cuando las reacciones se ile’an a cabo atemperatura -ambiente, tiene lugar
la formación simultánea de un nuevo producto que aparece mezclado con la especie
bimetálica antes mencionada. El intento de separación de la mezcla, por croniatografla de
sílice y utilizando comoeluyente diclorornetano¡éíer de petróleo, condujo al aislamiento del
compuesto LRhCkCO)(dppm{ ya descrito en la bibliografía (167). Las otras fracciones
indican la descomposición del compuesto bimetálico. El mismo derivado
tRhCl(CO)(dppm±fue obtenido también del Ulpado de la disolución de la que pudo ser
aislado en forma de cristales amarillo-naranja. Su caracterización fue realizada a través de
,us espectros IR y de RM%~>tP{~ll}.
B.2.s. Estudio por especIroseop~a IR.
Se ha llevado a cabo un seguimiento del proceso de la reacción a temperatura
ambiente, por registro del espectro HZ en la región de tensión v(CO), de muestras tomadas
de la disolución a intervalos de tiempo crecientes. En la figura XXI, se recoge a modo de
ejemplo, algunos de estos datospara la reacción del complejo (W(CO)3(Q-bipy)(9 ‘-dppm)]








2000 1900 1800 1700 1600 (cnt)
FIgura XXL-
£spertros IR en Ja nflión de vibracIones de tensión esrbonfllcs de las dlsoíuclones de reacción en
CH2CI1 del comple~o (WtCO),(ikbipy)(hl’.dpp.nhl con [RhCI(NBD)12.





1 (despu~ de 5 un).
[WICO)3(ii’.blpyl(Yl’-dppm)1+ (RhCI(NBD)12 (después de 2 It).
Es de señalar que después de 5 minutos de reacción, adicionalxnente a las tres
bandas atribuidas a las v(CO) del producto de partida a 1906, 1810, 1285 crw’ se observan
dos nuevas absorciones a 1780 y 1750 ctff
t.
Después de un mayor intervalo dc tiempo, tiene lugar la práctica desaparición
de las absorciones a 1810 y 1785 aif1 del producto inicial. mientras que las otras tres
bandas a 1905, 1780 y 1750 cm aumentan ligeramente su intensidad.
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Una nueva absorción a 2000 cm1 está presente. transcurridos 30 minutos de
reacción. La intensidad de la misma crece con el incremento del tiempo y no se observa su
desaparición en ningún momento. Dicha absorción es consistente con la presencia del
complejo dimérico (RhCI<CO)(dppm)I,. anteriormente mencionado.
El valor a 1750 covt de la frecuencia inferior de la nueva especie, implica un
desplazamiento de 35 cttf’ hacia valores de menor energía respecto a su análoga en las
especies iniciales, lo que se atribuye a una naturaleza semipuente de uno de sus grupos
carbonilo. Un comportamiento semejante, es observado en todas las reacciones paralelas
que contienen NN phen, bipí M Mo í NS phen Nf W.
La formación de la especie dimérica de rodio [RhCI(CO)(dpprn)j-,es inhibida
si la reacción se lleva a cabo a baja temperatura. Como confirmación de este hecho, en la




2después de 2 horas a -200 C. Estos
resultados nos permiten aislar los nuevos productos bimetálicos efectuando las reacciones
a baja temperatur&
Figura XXII. Especteo IR en la región de tettsiúa





2 después de 2 horas
a .20’ C
2000 i~0O 1000 i’00 1600 <C~
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Por otra parte. se ha registrado el espectro IR de los nuevos compuestos (3a>.
{3b>. (3cj (3d) en estado sólido en pastilla de KBr, en la región de 4000-200cm1 <figuras
68, 71. 74 y 77. tabla XVIII).
En la región de tensión carbonílica, se observan tres bandas en el intervalo
de 1890-1755 cmt (3a) (3b) y 1880-1745 cmt (3c> (3d), cuyos valores no difieren
significativamente de los encontrados en disolución de CH,C1
2.
El patrón de bandas de dicho conjunto, permite asignar, en todos los casos,
la presencia de tres grupos carbonilo, siendo uno de ellos de naturaleza puente o
probablemente senvipuerite <26 - 29).
La estructura cristalina del compuesto de molibdeno de partida
jMo(CO)3(tg-phen$t~ L~dppmfl <78), ha mostrado una distribución fac de los grupos
carbonilo.
La misma forma y secuencia de las bandas carbonilicas, se mantiene en el
espectro IR de los compuestos bimetálicos, por lo que es posible sugerir que dicha
distribución se mantiene en los mismos.
Bandas adicionales asignadas a los ligandos dppme NN coordinados, aparecen
en sus regiones características (127, 149. 150).
El desdoblamiento de las bandas que se observa en la región de 800-700 cmí,
asignado a las vibraciones -r(GH) de los anillos aromáticos del ligando dppm. presenta una
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distribución idéntica a la ‘a encontrada en especies en tas que dichos ligandos actúan como
puente (151>.
En lodos los casos, se observa una absorción a 1310 cm’1, la cual es asignada
a la ‘ibración ~<CH> del ligando NBD coordinado diliapto por los enlaces olefínicos al
átomo de rodio (112).
A pesar de la caracterización del cloro en los nuevos compuestos por
fluorescencia de Rayos-X, no se ha observado con claridad en la región de bajas frecuencias,
bandas atribuidas a las vibraciones de tensión v(RhCI), lo cual es debido probablemente.
a su débil intensidad. Este hecho ha sido comentado reiterativamente por Shaw’ y col, en
el estudio de clorocomplejos heíerobimetálics,s de rodio que contienen ligandos dppm (50,
159).
B.%b. Estudio por resonancia magnética nuclear.
ltMN.31P<’H}
Dada la naturaleza inestable de los compuestos a temperatura ambiente, tanto
en estadosólido como en disolución, fue necesario registrar los espectros de RMN-3tP{ ‘H}
a baja temperatura y sellados bajo N
2, con objeto de evitar la descomposición y poder
alcanzar un número de adquisiciones suficientes para tograr una buena resolución.
En el caso de los derivados de Ni o, diversos registros a diferentes
temperaturas, indicaron que su máxima resolución se alcanza a temperaturas del orden
de ~5C0(1?. Sin embargo para los derivados de W, fueron suficientes temperaturas de -2ff C.
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El espectro de RMN>’P{’H> en disolución de CH2CI2/C6D6 a bajas
temperaturas, de las especies (Za>, (3b), (Ze) y (3d> (figuras 69, 72, 75 y 78, tabla XIX>,
muestra en todos los casos dos resonancias. La señal a bajo campo aparece en forma de
doblete de dobletes en el intervalo 8 ~355-330j ppm y es asignada al átomo de fósforo
unido al átomo de rodio <Pa), de forma análoga a la establecida para el compuesto
bimetálico del apanado anterior ll.A.3.b.2. El valor de la constante de acoplamiento
(J(P8.Rh) 16494~7 Hz) es coherente conel encontrado en especies de Rh(I) (99,128,
129>. La señal en forma de doblete a campo mayor 8 [22.8-11.5)ppm, se asigna al átomo
de fósforo enlazado al Mo(W) <EA>
La resonancia a campo alto, debida al fósforo muestra valores del
desplazamiento por coordinación, definida como A~(P) = bPconpício - bP libre
ligando
(130- 132). ene orden esperado para los dos metales W c Mo <tabla XIX), consistente
con la menor donacióndel átomo de fósforo al descender dentro del grupo A su vez, esta
menor donaciónelectrónica del ¡‘A al áíomo de wolframio, conileva a una mayor donación
de P~ al átomo de rodio. Ello se deduce de la variación de los desplazamientos químicos
A8, referidos a de los complejos heterobinucleares Rh-M, respecto a los iniciales
[M(CO)3(r,
2-NN)<i1-dppm)],en los que ¡‘B estaba no coordinado.
Las derivados de wolframio presentan señales adicionales asignadas a los
satélites de W <tj <PA.W) = 233.5 Hz NN = bipy, 227.8 Hz NN = phen).
RMN-’ II
Los espectros de RMN-’H registrados en disolución de CD,CI, a -20” C,
(figuras 70. 73, 76 y 79. tabla XX) muestran en todos los casos, y como un hecho
“oniticatito, un único triplete e,, la regtón de 1<2.87-3.16 ppm) 2J <HP) :0.1-loS Hz).
Como en casos anteriores, este hecho sugiere que los dos hidrógenos del grupo PCH,P son
equivalentes, probablemente debido a urna ráo~da intercon”ersión entre Ños.
El espectro muestra también señalescorrespondientesa los protonesolefíicos
FI, ~5.70-5.823y U2 ~4I94.2I3, y -a los protones rnetínicos U3 a (3.96-3.991 y metilénicos









La inequivalencia de los protones olefinicos es lógica dada la estereoquímica
de las especies propuestas. Sin embargo, los antecedentes bibliográficos evidencian que estos
resultados no siempre son coherentes. Así en los complejos planocuadrados de Rh(I) del
tipo RhCI<dioleflna)PR3I, se ha puesto de manifiesto la equivalencia de los protones
olefínicos, cs~ando están presentes ciertos ligandos fosfina, siendo más general la
equivalencia protónica para los complejos con NBD que con COD. El hecho en principio
es independiente de la naturaleza dcl átomo en posición trans al enlace olefíico y es
dependiente de la naturaleza de la fosfina. Se han propuesto procesos mecanísticos para
justificar este comportamiento (IbM - 17
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En el espectro RMN-’I-{ de los complejos aquí estudiados, la inequivalencia
quimica de los protones olefínicos 1$ y FI: es evídente. El resultado es coherente con una
supuesta distorsión de la geometría planocuadrada sobre el átomo de rodio. Este hecho
puede ser explicado si consideramos que en los compuestos bimetálicos, tres de :.as
posiciones de coordinación en el entorno del átomo de rodio, son ocupadas por el ligando
diolefina y el átomo de cloro y una c,iarta por el átomo de fósforo del ligando dppm puente.
Sin embargo, la supuesta interacción de un grupo carbonilo, procedente del complejo de
Mo(W) que se puede considerar como semipuente. daría lugar a un entorno
peníacoordinado.
Por último, en el espectro también aparece un amplio conjunto de señales a




Debido a la inestabilidad de los complejos en disolución a temperatura
ambiente, no fue posible la obtención de datos significativos a partir de los espectros de
RMN.UC(íH} para estas especies. No fue accesible la utilización de esta técnica a baja
temperatura por lo que no se dispone actualmente de sus resultados.
El conjunto de los resultados anteriores, permite sugerir que en las reacctotles
estudiadas se forman compuestos bimetálicos MoRh y WRh, puenteadas por los ligantlos
dppm u CO.
<VS
U geometria básica del átomo de \¶o(W) está constouida por los mismos
tigandos que en a especie de partida. EF át,mo de rodio, por su pane. mant:•cne
coordinados la diolelina bidentada y el átomo de cloro, completando su vacante
coordinativa mediante la unión a uno de los átomos de fósforo del ligando dppm,
En relación con la presencia de un grupo carbonilo puente entre los dos
metales, se propone una unión adicional entre ellos para dar lugar a una especie de 36e’.
Así pues, el acercamiento entre ambos centros se favorece por la interacción a través de un
ligando CO, lo cual a su vez se logra sólo a bajas temperaturas.
En la figura XXIV, se recoge una posible distribución de ligandos en el
entorno de coordinación de la especie bimetálica.
Figura XXIV
Sin embargo, dado que la variación en los valores de as frecuencias





destacada, la asignación de la naturaleza semipuente de los grupos carbonilo podría no ser
adecuada, en cuyo caso las nuevas especies presentarían la unidad bimetálica puenteada
etcclusivarneo,e por el ligando dppm. Esta situación no parece ser muy realista, dadas las
características estéricas y electrónicas de los complejos RhM aates descritos.
Con objeto de obtener información adicional sobre este tipo de compuestos,
se procede al estudio de reacciones paralelas a las mencionadas, en las que se utiliza la
especie relacionada de Rh(l) [RhCI<CODfl,.
Reaccióndelcomníelo [RhClfCODfl2conel derivado lW<Cp>4n=~nhenlÑ,í.dnomi1
.
Sc ha llevado a cabo la reacción del compuesto dímero [RhCI<CODfl,, con
el derivado de wolframio ~ en relación molar 1:2, en disoluciíSn
de G¡I?CI, a •-2(É C. Después de observar la total desaparición del complejo de partida.
detectado por espectroscopia IR de la disolución de reacción, se aisla por precipitación con
hexano, un sólido de color azul intenso, estable durante varias semanas a bajas temperaturas
y parcialmente soluble en los disolventes orgánicos comunes.
Es de interés señalar, la formación de un espejo metálico en el matraz de
reacción, de forma análoga a lo observado en los casos anteriormente estudiados cuando
se utiliza como complejo inicial el dímero [RhCI<NBD)]2.
Los espectros IR y de RMN de
31P{’H} y ‘H <figuras 80. SI,>, 82, tabla XXI)
se han registrado en condiciones análogas alas descritas en los compuestos relacionados de
SED con los ~ue guardan una marcada analogia.
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H~ Ha
Les nuevos compuestos son formulados como las especies
COt(<-phen>W(p-CO><p-dppm)RhCl(COO)~, sobre las bases espectroscópicas y
analiticas de la misma forma que en los derivados relacionados.
Hemos de seóalaz que en el espectro de RMN.tl~l se observan también do,
seóales distintas para los protones olefínicos 1-1> y FI2 del ligando COD a 5.6 ppm y 3.6 ppm
respectivamente, valores prácticamente análogos a los encontrados en los complejos
heterobimetálicos descritos del tipo RhMo jMo<{-PhP(RhCI(C81-11)>MePh>(PR3>=L)
<PR3 = PMePh2, L = P(OMe>3, CNBUt, <PR3), = ?Ph2CH2CH2PPh,, L = PMePh.,, CO)
(66>. En ellos no existe grupo carbonilo puente y se propone una estructura en la que la
coordinación planocuadrada del rodio. se obtiene vía la dioleftna, el cloro y el átomo de
fósforo del ligando coordinado al átomo de volframio (figura XXX’).
Ha
Realmente en nuestros casos, es posible sugerir una situación semejante. Sin
embargo, la observación de un grupo carbonilo puente o simplemente semipuente, favorece
el acercamiento entre los dos metales para dar el mencionado enlace metal-metal.
Los datos de espectroscopia IP obtenidos tanto para el caso de los derivados




hecho de que en nuesrro~ casos bandas por debajo de lS~ cmt, pudíesen ser sólo
cortsecuencta de ia union dci átomo de molibdeno XV) con el Centro metálico de rodio vía
el ligando dppm.
En ausencia de datos estructurales es difícil asegurar cualquiera de las
propuestas para las nuevas especies bimetálícas.
La dificultad de cristalización y estabilidad de los sólidos obtenidos, nos ha
























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































phen + dppm 5
• f — fuerte, h ho,r~ro, d = débil, <u = media, mt = ruy fuerte.
tn disolucoan de CDC’3 a -.20’ 0; d • doalete, dd=dcatete •~e dobtetes,
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Figura 69.- Espectro de RXIN-31PjtH} del complejo IICO)2(n
2.pben)MO(p-CO)ip-dppmtRhClcNBD)).
j¡jj ‘ 1’~ ¡
Figura ‘3.- Espectro de RXlS.~H del complejo LC(T>’<.phen¡\l¾¡¡k.COVo.dPPm¡í~Ct\BDuI.
-3— 3•333-3~’-3>’ ~44
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Figun 72.. Espectro de RMNÁ’PQH} del complejo f<CO>
2(~
2-bipy>Mo<p.CO)f it- dppm>RhCIíNROJ.
_____ ~ ¡ ~k.______
—~~~~~.2 - ____-J u;-~



















Figura 78.- Espectro de RMN~P{tH} del complejo ((CO)2<,1
2.bipy>W(p.CO)(~.dppm)RhCI(NBD)].
¡ o ~
Figura ‘9.- Espectro de RMN-’H del complejo [(COt
3(t
2.bipy¡W’~i-COflp.dpptniRhCl(SBD¡l.




Figura 80.- Espectro IR del complejo [<CO)2(1
1-phen)W(j.-CO)<
1s-dppm)RhCI<COD)J.
¡ \r¶~á~ y 1
-‘4,11)4
‘A
Figura 81.. Espectro de tMN.




Figura 82.- Espectro de RMN.
tH del complejo lCO¡:¡-<.phenfls’(p.CO)W.dppmFRllCl(C0DYI
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It). Reacciones de los complejos ¡RbCJ(NBD>12 y IM(CO>4,tdppm)J <31 = Mo, 44).
Obtención de los complejos [(CO)3M(~-Cl>(p-CO)(p.dppm)Rh(N1D)].
La reacción del compuesto dímero de rodio (RhCl(NBD)J2 con el complejo
IM(CO)49
2-dppm)j (M = Mo, W), se ha llevado a cabo en diclorometano en relación
molar 1:2. Después de 3 horas de reacción, se han obtenido en ambos casos, nuevos
compuestos heterobimetálicos con un rendimiento superior al 80 %, que son formulados en
base asus resultados analíticosyespeceroscópicos <IR, RMN-31P<1H}, ‘E, ~CQE}> como
las especies I<GO),M<p-Cl)(i±.CO)(p-dppm)Rh(NBD)](M = Mo (4a), M = W (4b)).
Los nuevos compuestos son sólidos diamagnéticos de color naranja, estables
al a~e en ausencia de luz en estado sólido>, solubles en los disolventes orgánicos comunes.
Las medidas de conductividad en disolución de acetona manifiestan su carácter de no
electrolito (ver parte experimental).
El análisis de los metales realizado por fluorescencia de Rayos-X, indica la
presencia de ambos en una relación equivalente.
Las disoluciones evolucionan lentamente dando lugar a productos
decarbonilados. Es de señalar que, coherentemente con la naturaleza de los átomos
metálicos del grupo (VI), los derivados de wolframio son más estables que los de
molibdeno, propiedad que es fuertemente marcada en nuestros casos.
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H.3,a. Estudio por espectroscopia iR.
Los espectros IR de los nuevos compuestos (4a) y (4b) se han registrado en
estado sólido, en pastilla de KBr, en la región de 4000-200 cntt <figuras 83 y 86.
tabla XXII).
En la región de tensión carbonflica, se observan cuatro fuertes bandas »(CO)
muy modificadas en posición, respecto a las de los compuestos de partida, y cuyo patrón es
Característico de especies tetracarbomilcas. En ambos casos la absorción a 1790 cm1 (4a)
y 1780 cmt (4k.), lo cual supone un descenso de — ‘70 cnt1 hacia valores de frecuencias más
bajas respecto a las de los compuestos de partida, es consistente con la naturaleza
semipuente de uno de los grupos CO.
Datos bibliográflcos hacen referencia a valores en este entorno, para
compuestos cuya estructura cristalina refleja la presencia de los grupo carbonilo sentpuente.
Así tos complejos [<CO)
3Mo(s.-dppm>2RhCCBrI u <(CO>3W4o-dppm>2RhCOCI3 <ísq>,
presentan valores de frecuencias carbonílicas a 1800 y 1769 cnt
1, asignadas a la presencia
de un grupo enlazado al átomo de molibdeno o wolframio, respectivamente, situado muy
próximo al átomo de rodio
Esta interacción a través de los grupos CO, parece ser caracleríslica de las
nuevas especies sólo en estado sólido. Así cuando se registra el espectro en disolución de
GI-{,C1
2. desaparecen todas tas absorciones a frecuencias inferiores a 1800 cnt
t, mientras
que las otras tres bandas carbonílicas son ligeramente modificadas a frecuencias inferiores,
respecto a los valores que presentan cocí sólido.
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A pesar de la existencia de cloro en los nuevos compuestos. lo cual se ha
~:aracterizado por fluorescencia de Rayos-X, no se han observado bandas que puedan ser
t:laramense atribuidas a las frecuencias v(RhCI> debido a la débil intensidad de dicha
vibración. Este hecho ha sido frecuentemente encontrado en los sistemas heterobimetálicos
que contienen dppm (50, 159), como se ha comentado en casos antenores.
No existen otros rasgos signiflcativos en el espectro de los compuestos, que
no sean los derivados de la presencia de bandas características del ligando dppm coordinado
puente.
Reacciones paralelas llevadas a cabo con el complejo dimérico [RhCI<COD>]2
no han resultado positivas, ya que en todos los casos se aislan mezclas de productos de las
cuales se ha podido separar el conocido compuesto [RhCICO<dppm)1, <167).
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B..3.b. Estudio por resonancia magnética nuclear.
RMNÁtPI
El espectro de RMN.3tP{tll> del compuesto (4a), tomado en disolución
de CHíCI0C
6D6 (figura 84, tabla XXIII), muestra dos resonancias: un doblete de dobletes
a bajo campo a a 35.6 ppm. asignado al Alomo de fósforo enlazado al átomo de rodio (P2>
(‘J(P~.Rh> <u 157.5 Hz> y un doblete a alto catrtpo a 8 22.1 ppm. asignado al átomo dc
fósforo enlazado al metal molibdeno <EA>’ Este hecho confirma la naturaleza puenteanle
del ligando dppm en el compuesto. Un sistema similar de señales se obtiene para eí
derivado de wolframio én disolución de CDCIj( figura 87, tabla KXIII). en el que ambas
señales se muestran a & 35.9 pprn (dd>. y 11.9 ppm (d> (J(P~-.Rh) 160.0 Hz).
Adicionalmenre, en este caso se observan señales correspondientes a los satélites de
wolframio <tj<p ~v> — 233.0 1-Ir>.
Les desplazamientos por coordinación definidos como
~compnoa - 8Ptigaado ISbTO <130- 132) en relación con el fósforo
9A’ presentan
valores de 43.8 y 33.6 ppm. para los derivados de molibdeno y wolframio respectivamente,
lo cual guarda la esperada relación con la naturaleza del átomo metálico. tic nuevo. la
menor donación electrónica de ~A al átomo de wolframio, implica una mayor donación de
P~ al de rodio, como sc deduce de la variación de los valores dc los desplazamientos






Los espectro de RMN-’H de los nuevos complejos han sido registrados a
temperatura ambiente, en disolución de C02C12 para (4a) y CDCI3 para (-Ib) (figuras 85 y
88, tabla XXIII>.
En ambos casos, se observa una única señal en forma de triplete para los
protones metilénicos del grupo PCI-12P a 2.82 ppm, M = Moy 2.87 ppm M = W, lo cual
evidencia, una vez más, la equivalencia química de ambos protones metilénicos del ligando
dppm. Hemos de señalar que este hecho ha sido observado reiteradamente en muchos
complejos que contienen la unidad M<it-dppm\M’, así como en las especies
heíerobimeíálicas descritas en este trabajo, en las que está presente la unidad
Rh(p-dppm)M. La interpretación ya mencionada, dada por Shaw u col, para explicar este
comportamiento, consiste en considerar un rápido movimiento del anillo MPCPM
denominado flipping. que da lugar a una interconversión de dichos protones metilénicos.
Así pues, este proceso parece no estar impedido en los complejos aquí estudiados y, en
consecuencia. delermina la equivalencia protónica.
Tres señales en la región dc 382, 3.65 y 1.40 ppm se atribuyen a los
protones del ligando NBD. A diferencia de lo observado en los complejos descritos en el
apanado Il.B=b.sólo la señal a 8 3.82 ppm es atribuida a los protones olefiicos H1 y l-I~
y es coherente con la equivalencia de los mismos. Una situación semejante se ha encontrado
frecuentemente en l¡,s complejos planocuadrados de Rh(I) fRhCí<NBD)LJ en los que la
equivalencia de los protones olefinicos es explicada en términos cinéticos (168). Las setales
a 3.65 y 1,40 ppm se tribuyen a los protones rnctinicos FI3 u metilénicos FI4
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de dicho ligando y aparecen en el mismo tango que en los complejos
heterobimetálicos j(CO’j,Ó<.NN)M(~-COj<s.-dppm)RhCl(NED)j antes mencionados.
En la región aromática aparecen un conjunto de señales atribuidas a los
protones de los grupos C6H5 del ligando dppm.
RMN-’
3C{’H}
El espectro de RMN-~C{1H} del derivado de wolframio <figura 89, tabla
XXIV), registrado en disolución de COCí
3, a temperatura ambiente durante 9 horas.
muestra tres señales a ~ 211.9(s), 207.4 <d) y 206.1 <d) ppm consistentes con la existencia
de tres tipos de ligandos carbonilo. La señal a Campo más -alto se atribuye al átomo de
carbono del grupo carbonilo trarts al fósforo enlazado al wolframio <EA)
(
2J<C.PA> = 44.2 Hz>, mientras que la señal a 207.4 ppm es atribuida a los dos grupos
carbonilo situados en posición cis (2J(C-Pa,> = 3.9 Hz). la señal que aparece como un
singlete a campo más bajo, es atribuida a un grupo carbonilo de diferente naturaleza,
probablemente dirigido hacia el átomo de rodio, lo cual es consistente con la naturaleza
sensipuente ya asignada en estado sólido por espectroscopia IR,
Adicionalinente, es posible observar una señal en forma de doblete de
dobletes a 21.7 ppm, correspondiente al grupo CH
2 del ligando dppm. Señales
correspondientes al ligando SEt) y dppm se observan en sus regiones características.
No ha sido posible obtener datos relacionados del derivado de molibdeno,
debido a la baja estabilidad que presenta en disolución y a la necesidad de un largo período
de acumulación,
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Dados los resultados anteriores, es lógico considerar que en los casos
estudiados. el ligando diolefina permanece quelante al átomo de rodio mientras que el
ligando dppm aparece como puente entre los dos metales. Ello constituye, análoganmeote
a lo deducido en los complejos descritos en el apanado anterior, un nuevo ejemplo de
compuestos binietálicos con ambos tipos de ligandos quelante y puente respectivamente.
Sin embargo, es de interés señalar que si adicionalir¡ente los ligandos Cl y CO
actúan puenteando a las dos unidades metálicas, no se debería lograr la equivalencia
química de los protones metflénicos del ligando dppm puente. Ello impediría el supuesto
flipptng de la unidad MPCPM al ser una estructura más rígida. Por todo ello es posible
sugerir que en disolución, la especie molecular podría tener una estructura del tipo de la







Sin embargo, bajo esta hipótesis estructural al considerar el ligando cloro
enlazado terminal al átomo de rodio, se obtienen entornos de 16e’ sobre ambos átomos
metálicos, lo cual mientras es común en especies de Rh(1>. no es la configuración apropiada
para los átomos de Mo(W). Por ello se propone la presencia de un enlace adicional
dador—=aceptnr Rtj—-..Mo, para alcanzar la configuración estable de iSe’ sobre el
átomo ce \4oÉW1. Esta situación ha sido frecuentemente encontrada en especies
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relacionadas en las que se han evidenciado enlaces dativos del tipo Rh—..Nlo y Rh—=-=W
<En . 29>.
Sin embargo. en función de los datos de espectroscopia IR, es posible sugerir
que este comportamiento pueda ser modificado en estado sólido Asf dada la proximidad
de los grupos CO y Cl a ambos centros metálicos, es posible sugerir que pudieran
comportarte como ligandos puente, en cuyo caso se postula un enlace adicional Rh-M para
completar la configuración de 36¿ en la unidad bimetálica compleja.
Ante esta consideración, nos propusimos la resolución de la estructura
cristalina de alguno de los compuestos representativos.
BAc. Estructura cristalina del complejo l(CO),Mo(it-Cl)lit.CO)(p.dppm)RhINBDt~.
Se ha resuelto la estructura cristalina del compuesto <4a), del cual se hablar,
obtenido monocristales como prismas naranjas de diclorometano/hexano (1/3>.
La figura XXVII muestra la geometría de la molécula y la numeración de los
átomos. Las tablas XXV ¡¡ XXVI recogen las longitudes y ángulos de enlace y los datos


















Tabla XXV.. Distancias (A) y ángulos <‘) de enlace del complejo
Rh - Mo 2.945(4> (77- (711 1.525<16)
Rh -Pl 2.289(3) (78- (79 1.370(15)
Rh -(71 t529(3> (79-CíO 1.516(2.8
Rh -(72 2343<10) (710- CII 1.545<16)
Rh -(75 2.097(12) C13 -(714 1.398(12)
Rh -(76 2.090<12> C13 - CíE 1.368(13>
RS - CE 2.298(2.0> (714 - (715 1.384(13>
Rh -(79 2.313<10) (715 -(716 1.393(17)
Mo - PZ 2.517(2) (716 -(717 1316(16)
Mo - Cl 2.578(5) (717- (718 1.368(14)
Mo -Cl 2.031(12> (719 -(720 1387(15>
Mo -(72 2.070<10) (719 -(724 1387<13)
Mo-CA 1945<10) (720- (721 1.382< 15)
Mo -(74 1.963(11) (721 -022 1370<15)
Pl - (712 1.838(10) 022-CiA 1.368(18>
Pl - CIA 1831(10) (723 -(724 1.385(17)
Pl - (719 1.818(10) (725 - CEo 1.383(13)
1>2 - (712 1.826(10) 025- (730 1.393(15)
1>2 -025 1.824<9) 026- (727 1.390(14)
1>2 -(731 1.824(10) (727-028 1.366<19)
(71 -01 1139<15) GES- 029 1.402<16)
(72-02 1141<12) 029- (730 1.375(15>
(73 -03 1.152(12) (731 - (732 1378<15)
(74-04 1.161<14) (731- (736 1.383(13)
(75 - (76 1392< 15) (732- (733 1.390<18>
(75 - (710 1.505(15) (733 -(734 1380<17)
(76 - (77 1.544(15> (734 - (735 1.348<19)
(76- (78 L513<17) (735 -(736 .383<16>
(78- RS - (79 34.5(4) (73 - Mo -(74 91.1<5)
(76 - Rh - (79 767(4) (72 - Mo - (74 876<4)
(76 - Rh -(78 65.1<4) (72 - Mo - (73 771(4)
(75 - Rh -.(79 63.6<4) (71 - Mo -C4 87.9(5>
(75 - RS -(78 76.0(4> Cl - Mo -(73 834(5)
(75 - Rh -(76 388<5) (71 - Mo- (72 160.5<5>
02 - Rh -(79 108.1<4) (71 - Mo -(74 90.4(4>
02- Rh -(78 78.5(4) (71 - ‘do-CA 175.9(3)
02 - Rh - (76 101.2<4) Cl - Mo - 02 106.2<4)
02 - Rh - (75 1393(4) (71 - Mo -(71 92.9(4)


























P2 - Mo - (73
P2 - Mo - (72
P2 - Mo - Cl
PQ - Mo - Cl
Rh - Pl - C19
Rh . - (713
(713 - Pl - (719
(712 - Pl - (719
(712 - Pl - (713
Mo - 1>2 - (73




(712- P2 - 025
Rh . Cl - Mo
Mo -C1~0l
Rh - 02 - Mo
Mo -(72-02
Rh ~Ci-02
Mo - (73 - 03
























































0.2 x 0.2 x 0.3
Enraf-Nonius (7AD4
Mo Ka (1 = 0.71069 A)
(71 - Rh - Ch
(71 - Rh - (76
0 - Rh - (75
Cl - Rh - (72
Pl - Rh - (79
Pl - Rh -a
Pl - Rh -(76
1>1 - Rh - (75
Pl - Rl> - (72
Pl - RH -Cl
Mo - Rh - (79
Mo - Rh - (78
Mo - Rh - (76
Mo - Rh -(75
‘do - Rh - (72
do - Rl> - Cl
do - Rl, - Pl
Rh - Mo - (74
Rh - Mo - (73
Kb - Mo (72
Rh -Mo -(71
Rh - Mo - (71
Rh - Mo - FE
La estructura cristalina del compuesto, indica la existettcia de moléculas
coínple~as discretas neutras dinucteares.
El complejo está constituido por dos átomos metálicos, rodio y molibdeno. et,
estado de oxidación (1) y <0) con una distribución de bipirámide trigonal y octaédrica
respectivamente y puenteadas por los ligandos dppm, cloro y carbonilo. La separación entre
los dos átomos metálicos es de 2945(4) A consistente con la formación de un enlace
covalente Rh-Mo (2.59 - 296 A) (172>.
El átomo de Rh<I) está enlazado a la diolefina NI3D presentando dos
distancias Rh(C5 = ~ y Rh(% (7~ de 2.094(12) y 2.303(10) A respectivamenle, lo cual
está de acuerdo con una distorsión de la geometría de bipirámide tógonal, por la diferente
naturaleza de los otros tres ligandos CO. (71 si P.
El átomo de rodio (1) está también coordinado a un ligando cloro que actúa
puente y a un átomo de fósforo del grupo dppm. La distancia Rh-(7l 2529 A es coherente
con esta afirmación siendo mucho más corta que la asignada en complejos mononucleares
relacionados (2.73>. y del orden de la observada en complejos de dirodio enlazados por cloro
puente <174>.
La distancia de colace Rh-P3 de 2.289(3> A es comparable con la observada
en complejos relacionados <24).
El anillo Mo-CI-CO-Rh constituye un seudoplano. lo cual es semejante a lo
observado en compuestos de metales del grupo (VI) como ocurre en el complejo
[(CQ’hMo(it.PEIt]. para el que se ha encontrado la unidad plana bimetálica MoPPMo.
163
Otro hecho :‘nte,esante a destacar en la estructura, es que el átomo de
molibdeno dirige une de los ltgandos carbortilo CEOE hacia el átomo de rodio a lo largo del
eniace Eh-Mo. La longitud de enlace Rh-(72 2.343(10) A es más larga que en los complejos
homonucleares de d¡rodio 1.956-2054 Ay ligeramente más larga que la distancia asignada
a los grupos CO sernipuente 2.200<7) A en las especies CrRh y MnRh <18. 19>. La longitud
de enlace Mo-C2 2.070(10) 4 está próxima a los valores de CO puente en sistemas de Mo
(175. 176). bis ángulos Mo-C2-O2 lSSl(9)’y Rh-C2-02 12l.2(8)’respectivatr¡ente indican
que el grupo 02-02 está doblado respecto al plano Rh-Mo-(72.
En el complejo la unidad ((7O)
4MochlP muestra una geometría octaédrica
distorsionada y comparte una arista con la geometría de bipirántde trigonal observada en
la unidad RhCli(7OftNBD). El enlace Eh-Mo está dirialdo hacia la mitad de esta arista
compartida.
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Del estudio de los complejos obtenidos por reacciones de los derivados
M<CO;dnkNN;<ní~dppm>! a \4(CO)4¡ sv’-dc¡prnjj, ~un tas especies olimeras
Rh(7l<diolefina)]2 podemos destacar los siguientes resultados:
Se han aislado en todos los casos nuevas especies heterobimetálicas y ambos metales
son puenteados por el ligando dppm.
Los productos obtenidos por reacción de los complejos del tipo
IM(CO)s<1
214NN)(nt14dppm>]. responden al comportamiento esperado en el que
dichos compuestos actúan como ligandos P-dadores frente a los complejos de rodio.
Las especies heterobimetálicas proceden de la coordinación del complejo de Mo< W)









Enlaces adicionales entre los dos metales y a través de un grupo carbonilo puente






Por reacción con los derivados [M((7O)4(9
2.dppm>Jse obtienen compuestos con
enlace Rb-M en los que la unidad bimetálica está tripuenteada por los ligandos Cl,
CO ~ dppm (figura XXIX). Este resultado está condicionado por la naturaleza









BAd. Estudio por volíameirla cíclica.
Datos relativos a sistemas heccrobimetalicos RSM puenteados por ligandos
PR,’ hidruro, han señalado que es posible añadir o eliminar electrones dentro del complejo,
sin que se produzcan cambio consecuentes de la geometría (164>
Deforma previa, en este trabajoinvestigamos las propiedades electroquímicas
del complejo con enlace Rh-Mo, tripuenteado por Cl, (70 y dppm, cuya estructura está
descrita en el apartado IlB.3.c.
La figura XXX nuestra ci comportamiento por voltametría ciclica del
complejo [((70)3Mo<it-Cl)<p-CO)<p-dppm>Rh(NBDfl,recogido de una solución — 0.1 mM
y 02 M de hexafluorofosfato de tetrabutilamonio en CH2CI,, destilado y desgasificado,
utili¿ando un electrodo de trabajo de platino y tino de calomelano <SCE) como referencía
standard.
En el voltagrama se han observado dos etapas anódicas, y una catódica, en
las que en ningún caso se muestra unarespuesta directamente asociada en el scan reverso,
con unos valores de Ep,a de 0.73V>, 1.42V paratas oxidaciones A’1 yA2 respectivamente.
Podemos señalar, que en compuestos de dirodio tripuenteados por ligandos
hidruros, sin evidencia de enlace metal-metal, el potencial asociado con la oxidación del par
a [Rh
tt1/Rbtttj3~ presenta valores en el intervalo de 023 a 01432 V




















Por otra parte, hemos tenido presente datos relativos a complejos de dirodio
puenteados por cl ligando dppm. en los que a unod:od Rh4 presenta un enlace metal-
metal, y adicionalmente iones cloruro coordinados <163)
Así el complejo [Rh(714<dppm)23(7H3(7N]presenta procesos irreversibles de
oxidación y reducción a potenciales de 144 y -1.18 V, lo que indica la relativa
inaccesibilidad para formar la unidad oxidada Rh2” o la reducida Rh2
3t debido al alto
valor de los potenciales requeridos para acceder a ellas.
Sin embargo, en el complejo relacionado Rh,Cl
2(dppm)EflC6l-l5),P(C6H4)}~.
se detecta un proceso de oxidación cuasireversible a potenciales mucho más bajo;
E5,, = 0.85 V, que se auibuye al proceso RhY ——-.Rh,
5”, y que induce a pensar la
facilidad que presentan estos complejos para formar especies monocatiónicas
Estos resultados pueden servir de referencia a los obtenidos para nuestro caso.
en que ambos ligandos dppm y cloro junto con un enlace directo Rh-Mo, están presentes
en el complejo bianetálico estudiado.
Las propiedades elecnoqnimicas del complejo estudiado
[(CO)
3Mo<p.CI>(í.-CO>(1.-dppm)Rb<NBD>], están caracterizadas por dos procesos de
oxidación, ambos irreversibles (figura XXX (a))
El compuesto presenta una onda de oxidación A1con un valor de potencial
Ep,a 073 y y una segunda también de oxidación %, a Epa 142 V Un pico
minoritario adicional, está presente a valores de potencial de Ep,a II V.
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El valor de Ep.a 142V. es consistente con un proceso de oxidación de la
especie bimetálica desde ~RhIíMo1t+ a [RhíííMool2t en concordancia con eí valor de
1.44 y obtenido para la oxidación RhIl/RhW de la especie bimetáflca antes mencionada
(163>. Esto sugiere, que el valor del potencial inferior Ep,a 0.73 V. puede ser atribuido
a la oxidación previa de la especie IRhtMoo) a IRbítMoo)~.
En el scan reverso, la onda a valores de potencial Ep,c = 0.1 V se atribuye
a la reducción del pico formado previamente por oxidación en A’
2.
En la figura XXX (b), las medidas fueron recogidas en la misma solución,
pero cuando el potencial aplicado más alto fue de 0.9V, en lugar de 1.6 V como en la parte
<a>. En este caso, el pico a Ep,a = 073 V no se logra hacer más reversible, pero si se logra
la desaparición de la onda producida a 0.1 V, lo que confirma la propuesta anteríor.
El valor para la oxidación irreversible a OlA V en el complejo
(CO>3Mo(~.-(7l)<ja-CO>(j.-dppm)Rh(NBD>j, comparado conel pico anódico a 0.45 V de la
especie [((7O)4Mo<u.dppm>Rh(S=CNEy(CO)],<correspondiente con un proceso
cuasireversible), parece indicar una mayor dificultad para los procesos de oxidación del
primero, respecto al segundo, consistente con una mayor fortaleza de la unidad bimetátca
~ una mayor estabilización de las especies de RII(fl.
Es de señalar, que productos decarbonilados de doble sustitución
[RhíS~(7NEíE)(P(414X(7ál’fa)3),Jse consiguieron siempre, cuando las reacciones anteriores
se llevan a cabo con irradiación de hoz ultravioleta, Estos mismos también fueron obtenidos
fácilmente en la reacción del complejo jRh(S,CNEt2)(NBD)) con los ligandos fosfina
P<4-XQH4)3 en relación molar 1:2, lo cual es consistente con la mayor labilidad del ligando
diolefina, respecto a los grupos carbonilos en este tipo de compuestos.
Estudio por espectroscopia IR.
Los espectros infrarrojosde los nuevos productos, tomados en pastilla de KBr,
en eí rango de 4000-200 cm~
t (figuras 33, 36, 39 y 42; tabla IX), ponen en evidencia la
ausencia total de bandas .de absorción carbonilicas v<CO> en su región caracteristica,
consisteníemente con la formulación propuesta. Fuetes absorciones en el intervalo
de 1540-1515 cmt se asignan a las t-ibraciones v(CN) del ligando dietilditiocarbamato y
ponen de manifiesto la naturaleza quelante de los mismos (113- 121).
Estudio por resonancia magnética nuclear
RMN.31P{1fl>
Los espectros de RMN.>tP<1H} de los complejos
<Rh<S
2CN’Et2)(P(4.XC6H4>3>,3 registrados en disolución de CDC3 (figuras 34, 37,40 y 43;
tabla IX), presentan una única señal ancha en el intervalo de 8 126.7-29.1) ppm, no
observándose acoplamiento con el átomo de rodio. Por tanto, podemos sugerir que las
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Figura 84.. Espectro de RMN>tP{tH> del complejo [<CO)
3Mo(M.Cl)<~.-CO)(~.-dppm>pIt<NBD¶J.
_______ 333143141414~~ 14~31414314.~1414.-.14 _________________ _________
lÑgura 85’. Espectro de RS¶N-’H del complejo [(CO)jSlo(~o.Cl)(o.CO)(p.dpptníRhíSBD,l.
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Ñ ..14..*14cccort<vrv<4yfly~mcy ¡~1
Figura 86.- Espectro IR dei complejo [(CO)3W<p.CII(p.CO)Ot-dppm)RR<NRD)l.
Pe
—_____
—o SO rs ‘o o
Figura 87.- Espectro de RMS)tP{íHl del complejo [(CO»W(la.CI)<ia.CO1(IOdPPm)W(NBD)l.
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Figtara St- Espectro de lt%-tN.tH del complejo ~tCOljW<Is.Cl)(t~.C0)(u-dppm,Ri~íNBDfl.
_________ kw—y’-
ib .
< 5 — 4
Figura 89.. Espectro de WMN-0C{’H) del cotuplejo l(CO)=W(~.Cl)6á.C0l(wdppni)RhtSBfl>l.
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(7. Preparación y estudio de los complejos heterobimetálicos Rh.NI tM Mo. XV),




Se ha descrito en ci apanado 11.B.3. que las reacciones entre las especies
IM(CO)
4(Q-dpptn)] (M Mo, XV) y [RbCl(NBDfl2, conducen a la formación de nuevos
complejos bimetálicos, en os que adicionalmente al enlace Rh.M, existen tres grupos
puente, CO, Cl y dppn. Este hecho, ha suscitado nuestro interés acerca de la viabilidad de
formar especies relacionadas sin que exista el ligando dppm. que en principio se postula
como el origen de la interacción del fragmento RhCINBD, procedente del compuesto
dimérico de rodio, con el derivado metálico tetracarbonilico.
Ante esta consideración, se estudia la posibilidad de utilizar como complejos
de partida los derivados LM(CO>4(nE14NN)J <Nl = Mo, W; NN pIten, bipy), en reacciones
análogas para formar especies bimetálicas, que deberían ser asistidas sólo por grupos
carbonilo o cloro puente. Esta hipótesis, se postula en base a la baja tendencia que
presentan los referidos complejos tetracarbonflicos, a la apertura del anillo MN~
14,
fuertemente estabilizado por efecto quelato.
Esta propuesta supondría una nueva vía de preparación de las deseadas
especies bimetálicas beteronucleares.
Se describe en este apartado, el estudio de los productos obtenidos por




(7.2. Reacciones de los complejos [RbCI(dioletinafl2 (diolenna NBD. (700) y
<?.1(CO)4nkNN’ll (Nl = Mo, W; NN = phen, bipy).
Obtención de los complejos ((C0)2Q.NN)M(s..CI)(v-CO)Rb(diolefinafl.
La reacción en acetona de los conipuestos tM((7Oh(Q-NNA (M t Mo,
W NN phen, blp>,) y [RbCl(NBD))2en relación molar 1:2, ha dado lugar a la formación
de sólidos diamagnéticos de color granate, que precipitan del medio. En todos los casos se
pudo observar el desprendimiento de CO en el transcurso de la reacción.
Les productos aislados, fueron caracterizados en función de sus datos
analíticos y espectroscópicos (IR. RMN•’l-I, masas) como las especies
[(CO>,(9-NN>M(wCl)(1±-CO)Rh(NBD>1 <M = Mo NS = phen (5a); Sl = Mo SN bipy
<5b); Sl XV SN phen (Se); M = W NN = bipy (3d)>.
Cuando la reacción se lleva a cabo en relación molar 1:1, adicionalmente a
los compuestos mencionados, se forman otros productos cristalinos, en forma de agujas de
color naranja, que se han identificado comolas especies caíión-anión !Rl,<NflD)(,i
2.NNfl~
(RhCI=<CO),fva descritas en la biblio~affa (173. 177, ¡78).
bis nuevos compuestos son estables al aire en estado sólido durante varias
semanas. Sin embargo, en contacto con los disolventes, presentan una clara evolución, la
cual es más rápida en ausencia de nitrógeno y a temperatura ambiente.
Los compuestos manifiestan una solubilidad muy baja en la mayor parte de
los diolventes comunes, lo cual dificulta su estudio posterior. No obstante, la solubilidad en
CD.CI,. fre suficiente para la obtención de una resolución adecuada en los espectros de
RNIN-1H. registrado a -20’ C y bajo N:.
Se ha verificado el contenido de los metales presentes en el complejo por
fluorescencia de Rayos-X. la cual ha indicado una relación metálica Rh/M, 1/114 La
identificación del cloro en los compuestos fue realizada a través de la misma técnica.
C.2.a. Estudio y caractet-lzáclón de los compuestos obtenidos <IR. RMN.tH, espectr~metria
de masas).
E; occlro seonía IR
Se han registrado los espectros IR de los cuatro compuestos en pastillas de
KBr, en la región de 4000-200 cm.t <figuras QO, 92, 94 y 96. tabla XXVIII).
En la región de tensión carbonilica, se observan tres fuertes bandas idCO)
a valores del orden 1900, 1800 y 1780 cm1. El patrón de estas tres absorciones, es
caracterfstico de especies tricarbonílicas hexacoordinadas de Mo(W), para las que se ha
propuesto habitualmente una distribución fac de los tres grupos carbonilo (78>.
En todos los casos, el valor correspondiente a la absorción que aparece a
frecuencias más bajas < 1800 aif>, es coherente con una asignación semipuente de grupos
CO, de forma análoga a la observada y confirmada mediante la resolución de la estructura
cristalina de uno de los derivados Rh-Mo descritos anteriormente (apartado [IBA>.
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El otro hecho significativo en los espectros de los compuestos, procede de la
presencia de bandas a — 1300cm’t atribuidas a la vibración ~(CH) del ligando olefinico
NBD y cuya posición es representativa de la naturaleza tt coordinada (1121.
También están presentes las fuertes y características absorciones de los
ligandos NN = phen y bipy atribuidas a las vibraciones y((7H), hecho especialmente
significativo en la región de 900-700 ca?.
Como ya hemos mencionado reiteradamente, en la región de bajas frecuencias
no se observan claramente bandas que puedan ser atribuidas a las vibraciones v(RhCl>. Sin
embargo, este hecho no es representativo de la ausencia de dicho ligando, ya que
comúnmente en los sistemas heteronucleares conteniendo enlaces Rh-CI, no se ha podido
observar dichas absorciones debido a la débil intensidad de las mismas <50, 159).
Se han registrado los espectros de RMN-’1-1 de los nuevos compuestos, en
disolución saturada de CD,C1
2 a -20v ~ y en tubo sellado bajo N2, condiciones necesarias
para la obtención de resultados adecuados (figuras 91, 93, 95 y 97, tabla XXIX>.
En todos los casos, el hecho esíructuralmente más significativo deriva de la
presencia de tres señales en el intervalo de 5 ~4.t-t.2Jpptti, correspondientes a los tres tipos
de protones, metilénicos, metiicos y olefínicos del ligando NBD. La aparición de una única
señal para los protones de los dos dobles enlaces, justifica su equivalencia química.
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Adicionalmente se pueden observar las señales aromáticas correspondientes
a los ligandos NN.
Esnectrometria de masas
.





con objeto de obtener unamayor información de las nuevasespecies bimetálicas estudiadas.
En ningún caso fue posible observar el pico correspondiente al ión molecular.
No obstante, sí se obtienen picos correspondientes a la fragmentación de la molécula, que
ímplican la unidad bimetálica RhM y que justifican su presencia en el compuesto <tabla
XXVII).
Tabla XXVII.- Relación m)z de los picos más representativos y asignación de los
mismos para los compuestos [(CO>,<n2-phen)Mo(p-CI>(v-CO>Rh(NBD)1(52) y
1(CO)z(Q-bipy>W4.-CI>(w-CO>Rh(NBD1 (Sd}.
(5a> (5W
m/z Fragmento m/z Fragmento
497 <CO)
3phenMoClRh 423 (CO)3bipyW
414 phenMoClRh 368 <(7O>bipyW
353 MoCICORhNBD 341 bipx’W
290 MoRhNBD 258 RhCICONBD
180 pben 156 blp>,
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Reacciones análogas a las anteriormente comentadas en las que se ha
utilizado como compuesto de partida el complejo dimérico [RhCI<COD)]2,han dado lugar
a nuevos compuestos heterobimetálicos formulados como las especies del tipo
UCO)2(1
2-NN)M<p-CI)(
1-CO)Rb(CODfl (M — Mo NN pben (Se); M — Mo NN = bipy
(SQ; M = W NN = phen (Sg): M — W NN — bipy (5)0). Los productos son sólidos
microcristalinos de colar granate, estables en estado sólido y también de muy baja
solubilidad en los disolventes comunes.
Su caracterización se ha obtenido por métodos análogos a los comentados
anteriormente y las mismas deducciones ya establecidas para los complejos relacionados con
NED, son también válidas para estos derivados <figuras 98 - 105, tablas XXX y XXX».
La única diferencia significativa con los anteriores, deriva de la observación
en sus espectros de RMN~tH. de dos señales a 5.58 y 4.50 ppm correspondientes a los
protones olefinicos que justifican su naturaleza no equivalente.
En relación con estos resultados hemos de señalar, que a través de los datos
de la bibliografía encontramos que en los complejos planocuadrados de Rlt(l) del tipo
[RhCI<diolefina)LJ,la equivalencia química de los protones olefinicos parece ser
dependiente de la naturaleza del ligando L No obstante, la situación en que dichos
protones son equivalentes, es la comúnmente encontrada en los complejos que contienen
NI3D como ligando diolefínico contrariamente a lo observado cuando es COD (168 - 171).
Estos resultados son coherentes con los obtenidos en nuestros casos.
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Sobre la base del conjunto de los resultados expuestos, hemos establecido una
serie de deducciones que permiten sugerir una posible estructura para los nuevos
compuestos bimnetálicos.
Así se propone una distribución plana para el entorno del átomo de rodio,
constituida por el ligando diolefínico NBI) bidentado, un grupo CO puente y el átomo de
cloro ocupando la cuarta posición de coordinación. Por otra parte, el entorno del Mo(V.9,
está constituido por el ligando bidentado NN dador, y tres grupos (70, uno de los cuales
debe estar dirigido hacia el átomo de rodio dando lugar a la unión puente o semipuente.
Bajo estas premisas, cada centro metálico presentarla una configuración de
15e no estable, por lo cual se propone lógicamente, que el ligando cloro actúe puente entre
ambos metales a la vez que se establece un enlace heteronuclear Rh-M. De esta formase
obtendría una especie bimetálica de 34e14 con una distribución del tipo de la representada
en la figura XXXI. La formación de la unidad bimetálica, en la que eí átomo de cloro
procedente del complejo dintérico de rodio actúa como puente, se explica en términos de
la cesión de un par de electrones a la especie insaturada Mo(CO)
3(i1
2-NN), procedente de







No obstante, sólo la resolución de la estructura cristalina podría confirmar la
propuesta anterior. Sin embago, reiterado. intentos en la obtención de cristales han
resultado infructuosos, lo cual no elimina la consecución de este objetivo.
Como resultado general queremos señalar, que en todas las feacclOtles
estudiadas en la que hemos utilizado como sustrato de Rh(1) los complejos






2.NN)I, se forman los
sistemas bimetálicos con enlace metal-metal en los que permanece la unidad Rh-M
puenteada por un grupo carbonilo.
Dicha unidad puede presentar ligandospuente adicionales como dppmy cloro.
El grupo dppm actúa puente en todos los casos en los que está presente en el compuesto
tIc partida, mientras que la naturaleza puenteante del cloro, queda restringida a los casos
en que se produce una insaturación coordinativa sobre el átomo de Mo<W). Esto es
producido tanto por la apertura de un anillo PP. como ocurre en los complejos
(M(CO).<n2-dpptttfl, o por la pérdida dc un ligando CO de las especies [M<(7O)4n2-NN)).
De forma global, en la figura XXXII, se resumen los tres tipos de unidades























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Vjun 90.- Espectro IR del complejo ((CO)26i’-pheo>Mo(~s-Cl)<is-CO)Rh(NfiD>l.
— 14 14 14 14
Figur, 91.- Espectro de RMN-
1H del complejo f(CO~(-pben)Mo<..ci><>.co>p~s~»>í
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Figura fl- Espectro de RMN-’Hdel complejo [(CO>,Q1-blpy)Mo(j±-CI)(p-CO)Rh(NBDfl.
FIgure 92.- Espectro IR del complejo [(COMQ-blpy)Mo(l..CI)(».CO)Rlt(NBI»1.
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Elgur. 9t- Espectro de RMN-
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Figure 98,- Espectro IR del complejo [(CO)10t’-phen)MoÚ.-CI)&-CO)Rh(COD)l.
- Ls ji
u 14 ‘ u . 1 — 14
Figure 9%- Espectro de RMN-





Flgu.-s tOO.- Espectro IR del complejo UCO>2e1’-blpy)MO(p-CI)(iI-CO)Rh(COD)1.
Ftgun tal.- Espectro de LMN-






Figure t02.- Espectro mdcl complejo l(CO>2(n.phen)W(M.CI)(P.CO>ltII(COD)l.
A,-
Espectro de RMN.





— . . 14 , a
Figur. lOS - Espectro de l~MN-’H del complejo ((CO>2(Q.bIpy)W(lkCí)6IZO)~(CODfl~




A. Técnicas de caracterización.
ti. Análisis elemental.
l..a determinación del contenido en C, FI y N de las nuevas especies se ha
realizado por los métodos standard de microanálisis elemental orgánico en los laboratorios
de la casa Elemental Micro-Analysis Ltd de Devon (Gran Eretaña).
El contenido de los metales presentes en tos complejos, así como la
ídentiftcación del clorose ha verificado por fluorescencia de f4ayus-X.
A.2. Medidasde conductividad.
Las medidas de conductividad se han realizado a temperatura ambiente en
un conductímetro Philips PR9500, con una cétuta de medida PR9Sl2/00. en disolución de
acetona 103M.
A.3. Medidas de susceptibilidad magnética.
Las medidas de susceptibilidad magnética se han realizado en una balanza
magnética con criosíato Oxford l,isíruments Ltd-y electroimán tipo EAF IÓNC Drusch and
Cía., siguiendo eí método Faraday. La ~‘enzede alimentación de 90 A consigue entre las
piezas polares del electroimán un valor de l-ldI-1/dx 30 Kg2ctfr’. Las medidas se han
realizado a temperatura ambiente.
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Los resultados obtenidos a partir de dichas medidas realizadas en las especies
bimerálicas, han puesto de manifiesto en todo caso, el carácter diamagnético de las
muestras, razón por la cual se omite este resultado en cada uno de los apartados.
£4. Espectroscopia Infrarroja.
Los espectros IR se han registrado cuz la región comprendida entre
4000-200 cmt, en espectrofoómetros Perkin-Elxner 325 Y Perkia-Elmer 1300.
Las muestras han sido preparadas en pastilla de Kflr y en algunos casos en
disolución de (7l-1~Cl=,utilizando una célula de 0.05 mm.
£5. Espectroscopia de resonancia magn4tica nuclear.
Les espectros de RMN-31P, 114 y U(7 se han registrado en un aparato Varian
XL-300, trabajando a 12142 Ml-la para 31P, 299.95 MHz para ‘H y 25.43 MHz para 13(7,
con rMS como referencia interna para ‘FI y att, y H
3PO4 85 % como externa para
31P. En
algunos casos se han registrado espectros de RMN-’H en un aparato Perkin-Elmer R12,
operando a 60 y 90 MHz.
Los espectros de RMN a baja temperatura se han recogido en un
espcctrofotómetro Brucker-300. Las medidas fueron realizadas en la Universidad de Hrest
<Francia).




Les espectros de RMN~t3C y 31? han sido registrados con desacoptamiento
protónico.
A.6. Difracción de Rayos-X.
Las estructuras cristalinas de los compuestos
[Rh(S
2CNEt0((7O)(P(4.(7H976H4)3)Iy I<CO)3Mo(p-Cl)(s.-(7O)(p-dppm)Rh(NBD)] han
sido resueltas en el laboratorio de Rayos-X de la Faciñíad de Ciencias Químicas de la
UniversidadComplutense de Madrid, con un difractómetro automático Enraf-Nonius (7AD4.
£7. Espectrnmetrla de masas.
Les espectros tic masas se han registrado en la Universidad de Brest
(Francia).
A.8. Voltametría cíclica.
Las medidas de voltamnetrfa se han llevado a cabo con un generador de
funciones programnable A 1305 HO. conectado a un potenciostato AMEL 552. Las curvas
voltaniótricas se obtuvieron mediante un registrador RIKEN-DENSHI 535, X-Y. Todos los
experimentos fueron realizados bajo atmósfera de argón.
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8. Productos de partida.
B.I. Disolventes.
Todos los disolventes empleados han sido suministrados por las firmas
comerciales Merck, Panreac y Fluka.
B~. Productos de partida comerciales.
B-2.a. Hexacarbonilos de Mo(O) y W(0).
Productos distribuidos por la casa Merck.
E.Lb. Ligandos.
- Dietildiíiocarbamato sódico: producto comercial de la casa Probus.
- Dimetilditiocarbamato sádico: Producto de la casa fluka.
t,l0-fenantrolina: producto de la casa Scharlau.
- 2,2-bipiridina: producto de la casa Eluka.
- Bis(diferiilfosftno)metano: producto de la firma Aldrich.
Fosfinas arflicas parasustituldas P(4-XC6H4)3 (X = Cl, F, Cl~{3, (71130): productode
la firma Maybridge.
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83. Síntesis de productos de partida.
fila. Preparación del complejo [RhCI(NBD)12.
El compuesto se ha sintetizado, según el método de Abel y col. (179>, por
reacción de RhCI3xH2O con 2,5-norbornadieno, en etanol a reflujo.
Bu,. Preparación del complejo [RhCI(COD)j2.
El producto se ha obtenido scgúnla relercacia (180>.
1L3c. Preparación del ligando metltxantato potásico.
Se ha preparado según la referencia (181).
BJd. Preparación de los complejos M(CO)4(1
2-NN) (M = Mo, W; NN phen, b¡pyt
Los productos M((7O)
4(9
2-NN) (XI = Mo, W; NN = phen, bipy> se han
obtenido por reacción del hexacarbonilo metálico y el ligando NN-dador, según los
procedimientos descritos en ~abibtiograffa (67, 69).
203
&Le. Preparación de los complejos (M(CO)3(.1




2-NN)(uit-dppm>1 (M = Mo, W~ SN = phen, bipy)
se han obtenido por reacción de los complejos [M(CO)4¿
9
2-NN>]y dppm en acetona o
xileno a reflujo (78, 79).





2-dppm)1 (M Mo, W) se han obtenido a partir de
Mo(CO)
6 y dppm (158).
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(7. Preparación de los compuestos.
C1. ConsideracIones generales.
Todaslas reacciones se llevaron a caboen atmósfera de nitrógeno, mediante
técnicas de Schlenk. Los disolventes utilizados fueron previamente destilados y desgaseados.
C2. Síntesis de los complejos (Rh(S-S>(NBD)J.
C.2.a. [Rh(S2(7NEt9(NBD>1.
A una suspensión en acetona (20 rt’tl) de 60 mg <0.t30 tumol) detcomplejo
bis4l5-norbornadieno)-di-p-ctoro dirodio (1) (RhCI(NBD))2 se añaden 58.58 mg
(0.260 mmol) de dietilditiocarbarnato de sodio. Posteriormente se tiltra para eliminar el
Nací formado y el filtrado se lleva a sequedad por concentración a presión reducida. El




Análisis: Encontrado (%C 42,25 %H 5.10 %N3.79)
Calculado (%C 4200 %l-I 5.24 %N 4.07).
En las figuras 1 y 2 (apartado ItA. Ib) se recogen los espectros IR y de RMN.
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C.2.Ú. [Rh(S2CNMe2>(NBD)1.
Se obtiene por la misma vía que el complejo anterior a partir de 60 mg




Análisis: Encontrado (%C 37.87 %H 4.61 %N 4.44)
Calculado (%C 38.10 %l-{ 4.48 %N 4.40).
En las fugaras 3 y 4 (apanadofl.A. Ib) se recogen los espectros IR y de RMN.
Cae. [Rh(S
2COMe>(NBD)I.
A una solución en tolueno (30mI) de 60 mg (0.130 mIno
1) de [RhCI(NBO)1
2
se adicionan 3801 mg (0.260 mmd) de KS2COMe. La mezcla de reacción se agila durante
15 minutos y se filtra para eliminar el KC] formado. Por evaporación del disolvente se
obtiene un aceite que se redisuelve en diclorometano. La adición de una mezcla de éter
etilico/n-hexano fi-fo (40 mi) conduce a la precipitación de un sólido granate que se aísla
por filtración, se lan con Et,O/n-hexano y se seca al vado.
Rendimiento: 50 %-
Ao, 5.3 ohm14ícmímort.
Análisis: Encontrado (%C 35.42 *14 360)
Calculado (%C 35.77 *14 3M).
lEn las fugaras 5 y 6 (apartado ll.A.l.b> se recogen los espectros IR y de RMN.
206
(7.3. Sfnlesis de los complejos tRl,CS-S)(CO),l.
(7.3.5. [Rh(S2CNEt2)(CO)2J.
Esta especie dicarbonilica, obtenida anteriormente por E. A. Coston y 1. A.
Mc(7leverty (110), ha sido preparada conmayor rendimiento por otranueva vía de síntesis.
El compuesto se obtiene burbujeando monóxido de carbono a temperatura
ambiente y presión atmosférica en una disoluctón de acetona (30 mí) del complejo
~Rh(S=CNEs2)(NED)l.El color de ta disolución cambia de amaritto a naranja intenso. Dc
la disolución resultante, después de eliminado ‘it disolvettte. se obtiene un sólido r~o-
naranja, que se aísla por fltración, se reeristaliza de n~pentano y se seca al vado.
Rendimiento: 75 %.
Análisis: Encontrado (%C 46.63 911-1 3.27 %N 462)
Calculado (91(746.929111325 %N 456).
CIS. (Rh(S2CNMe2)(CO)21-
El complejo se obtiene porun proceditniemo similar al anterior y coincide con
el descrito por E. A. Cotton y 1. A. McClevcrry (110).
Rendimiento: 70 %.
Análisis: Encontrado (%C 20.92 9114 2.20 %N 51405)
Calculado (91(721.51 9114 2.15 %N 5.01).
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C.ic. (Rh(S2COMe)<CO)2).
Una disolución de 60 mg (0198 mmol) del compuesto ¡Rh(S2(7OME)(NBD)]
en tolueno <30 <nI) se hace reaccionar con monóxido dc carbono, burbujeando el gas en
condicionesambientales. El color de la disolución cambia de naranja a granate. El residuo





Análisis: Encontrado (%C 1780 %l-l 1.12)
Calculado (%C 1805 %H 1.12).
En las figuras 7y8 <apanado ILA1.c) se recogen los espectros IR y de RMN.





Todos los compuestos se han obtenido a partir de 60 mg (0195 mmol> de
[Rh(S2CNEE0(CO)=]. disueltos en 30 ml de acetona con la cantidad estequiom¿írica
(0.195 mmol) de la fosfinacorrespondiente (X = (71,11.21 mg; X = F. 61.64 mg; X = CH3,
59.31 mg; X = CU30, 68.6 7 mg). La disolución se agita durante 1 h y a continuación se
ctLncentra a presión reducida hasta la eliminación del disolvente, dando origen a un aceite,
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que se logra romper por agitación a ‘ac2(>. El sólido formado se recristaliza de
~cetona/Er2O-hexanoy se seca a vacio,
(7.4-aA [Rh(S2CNEt2)(CO»P(.t.CIC6IIQ3)J.




Análisis: Encontrado (%(7 44.45 SS!-? 380 %N 2.10)
Calculado (%C 44.ít 91143.41 %N 2.1?).




Sólido de color ocre.
Rendimiento: 75 91-
Am = 1.1 ohnVícm
2mol14í.
nálisis: Encontrado (%(7 49.63 %l-l 3.79 %N 2.71)
Calculado (91(7 48.42 %H 3.69 %N 2.35).




Sólido de color amarillo. Se obtiene ea forma de cristales adecuados para la
resolución de la estruclura cristalina.
Rendimiento: 18 %-
A,,, = 9.5 ohuffícm
2moft.
Análisis: Encontrado (%C 55.63 %H 569 %N 2.64>
Calculado (%C 5539 %H 531 %N 2.40>.








Análisis: Encontrado (%C 508! %I-I SAO %N 282)
(7alculado <%C 51.37 %l-{ 4.91 %N 2.21).






Les compuestos se obtienen por el mismo procedimiento anterior a partir de
60 mg (0.215 mznol) de (Rh(S2CNMC2)((7G),I y la cantidad estequiotnétrica (0.215 mrnol)
de la fosfina correspondienle (X = E, 6797 mg; X = (71130, 7571 mg>.
C.4.b.l IRh(S2CNMe2)<COYP(4-FC6H4)3>l.




Análisis: Encontrado (91(7 45»4 9111 3.21 91=42.42>
Calculado (91(746,58 %1i 317 %N 2.46).








Análisis: Encontrado (91(7 48.60 %H 4.49 %N 2.71>
Calculado (91(7 49.17 9111 4.47 %N 2.32>.
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En las figuras 24, 25 y 26 (apartado [INíd) se recogen los espectros IR y de
RMN del compuesto.
Cte. Síntesis de los complejos [Rh(S2COMe)(CO)(P~4-XC6H4)3)1.
Procedimiento neneral de síntesis
.
La síntesis se lleva a cabo como en los casos anteriores, a partir de 60 mg
(0.225 mtnol) de [Rh(S2(7OMe)<CO)2]y la cantidad estequiom¿trica (o.225 mmol) de la
fosfina correspondiente (X = F, 11.13 mg; X = CH3O, 79.24 mg)-
C.4c. 1 (Rh(S2COMe)(CO)(P(4-FC6H¿)l.
Sólido de color ocre.
Rendimiento: 58 %.
Am = 4.15 ohnftc¡n
2mort.
Análisis: Encontrado <%C 43.0! %1-f 2.68)
Calculado (91(74321 %H 2.70).




Sólido de color amarillo.
Rendimiento: 55 %.
=12
Am = 1.63 <,bmícrnmolí
AnAlisis: Encontrado (QC 4821 %H 4.05)
Calculado (91(7 4880 %FI 4.06>.
Los especíros IR y de RMN (apartado It.AJ.d) se recogen en las figuras 30,
51 y 32.
(73. Síntesis de los complejos LRh(S2CNEt2)(P(4-XC6H$3>21.
Procedimiento general de s!ntesk
.
Estos compuestos se han obtenido por dos vías de síntesis A y 8.
Procedimiento £
Se disuelven 60 mg (0195 mmnol> de IRh<S=CNEt2)(CO>23en 30 ml de
acetona y se hacen reaccionar con la fosfina correspondiente con un exceso del 50 %
respecto a la necesaria para la disustitucií5n de monóxido de carbono (X Cl, 213.81
mg; X = F, 184.93 mg; X CH3, 111.94 mg; X = CH30, 206.02 mg). La mezcla de
reacción se agita durante dos horas. Transcurrido este tiempo la disolución se concentra a
presión reducida hasta la eliminación de parte del disolvente. A continuación, se añaden
una mezcla de éter etílico-hexano frío (30 ni]) y se conceotra a vacío con agitación. Al ir
disminuyendo el volumen de disolvente, precipita un compuesto amarillo. el cual se aísla
por filtración, se la-va con a-hexano y se seca a vacio.
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Cuando la ¡riarilfosfina utilizada es P(4-C143C6H4)3 o P(4-C1430C6H4)3 la
mezcla de reacción se irradia durante 4 horas y media con luz UV. A continuación la
disolución se concentra a presión reducida hasta sequedad, obteniéndose un aceite que se
logra romper por agitación a vacfo. El compuesto obtenido se recristaliza de
benceno/CH2CI2.EkO se lava con E½Ofrío y se seca a vacío.
Procedimiento B.
Se disuelven60 mg (0.174 mmol) de [Rh(S2CNEt,)(NBD)1 en acetona (30 mi)
y se hacen reaccionar con (0.348 mniol> de la fosfina correspondiente (X = Cl, 127.9 mg;
X = 1’, 110.33 mg; X = C!~f3, 106.15 mg; X = C1130, 122.91 mg). La mezcla de reacción
se agita durante 4 horas. A continuación se elimina parle del disolvenle porconcentración
a presión reducida y se añade 40 mi de una mezcla de Et20/n-hexano frío, obteniéndose
un sólido que se ultra, se recrislaliza de (CH92C0/Et2O-hexano, se lava con n-hexano y





Análisis: Encontrado (%C 49.12 %H 3.46 %N 1.41)
Calculado <%C 30.10 %H 3.46 %N 1.42).





m = 08 ohtntcmZmolL.
Anátisis: Encontrado (91(7 5426 %H 3.90 %N 1.54)
Calculado (91(7 55.lt 91143.84 %N 1.58).






Análisis: Encontrado (91(7 65.10 9111 5.90 %N 1.50)
Calculado (91(7 65.67 %H 6.05 %N 1.62).







Análisis: Enconírado (91(758.209114 5.40 %N 1.36)
Calculado (91(75908 91H 5.44 %N 1.46>.
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Los espectros tR y de RMN se recogen en las figuras 42. 43 y 44 (apartado
ItA, le)
(7.6. Síntesis de los complejos [Rhl(S2CNEÉ2)(CH3CO)Lj.
Procedin,ienío &eneral de síntesis
.
Les compuestos se han preparado por reacción de 0.10 mmol de
lRh(S2CNEt2YCO)LI (L = CO, 30.69 mg; P(4-Fc26l-14)3, 59,50 mg; (P(4-CI-130(76H4>3>,
63.10 mg) en disolución de (7142(712(20 mi) con exceso de CH3L La mezcla de reacción se
agita durante 3 horas. A continuación, se concentran parcialmente las disoluciones apresión
reducida y tras adición de mezcla de éter etilico/n-heptano precipita un sólido naranja que
se recristaliza de CFI2LOI,/Et2O-heptano y se seca a yací o.
C.6.a. LRhI(S2CNEÍ2>((7H3COHCO)l.
Rendimiento: 60 %.
t , tAm = 2.1 ohm’ cm-mor -
Análisis: Encontrado (91(7 21.38 %H 2.80 %N 3.15)
Calculado (%(7 21.3991142.89 %N 3.11).





A,,, = 3 ohnl14lcm=molt.
Análisis: Encontrado (SSO 41.21 %l-I 1.91 %N 3.42)
Calculado (%(7 40.73 %H 189 %N 3.39).
Les espectros IR y de RMN de este compuesto se recogen en las figuras 41,





Análisis: Encontrado (91(7 43.60 9114 1.87 %N 4.52>
Calculado (91(743.49 9114 lSt %N 4.39>.
En las figuras 50, 51 y 52 se muestran los espectros IR y de RMN (apartado
C.7- Síntesis de los complejos tRt1I
2(S2(7N~t2)(CO)L1.
Procedimiento neneral de tíntesis
A una disolución en acetona (30 mi> de 0.10 mmd de ~Rh(S,CNE½>(CO}L1
(L = (70, 30.69 mg; P(4-FC61f4)3, 5950 mg; P(4-CI-!30C6H4)3, 6310 mg> se le añade a
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cantidad esíequioméírica de 1? (25.38 mg, 0.10 mniol). Después de 3 horas de agitación se
añade 50 ml de n-heptano. Iras lo cual tiene lugar la aparición de un sólido rojo-marrón que




Análisis: Encontrado (91(7 14.95 9114 1.80 %N ZSI>
Calculado (91(7 14.98 *1? 1.78 %N 2.49>.





12 1Am = 18 ohm’ cm mor -
Análisis: Encontrado (91(7 3390 %H 161 %N 2.58)
Calculado (91(7 33.95 %H 1.64 %N 259>.






Análisis: Encontrado (McC 35.89 9111 1.43 %N 3.48>
Calculado (91(7 3663 91111.58 %N 3.50).
En las fIguras 58, 59 y 60 se muestran sus espectros IR y de RMN (apanado
RA.11.2>.






Se hacen reaccionar 80 mg (0260 mmol) de [Rh(S,CNEt2)((7O),]con
-19356 mg (0.260 mmol> de ~Mo(CO>3(iV-phen>(n
1-dpptn>Ien (7112(721(30 mí>. Al principio
la disolución adquiere color awt queva cambiando averde, observándosedesprendimiento
de CO. En el medio va apareciendo un sótido de color verde-azulado que después de 3
horas de reacción, se aisla por filtración y se seca a vacio.
Rendimiento: 75 %.
Análisis: Encontrado (%C 5402 91114.16 %N 410)
Calculado (%C 5426 91114.01 %N 422).
En las figuras 61 y 62 se rccoíen los espectros IR de RMN det nuevo
compuestO (apartado ll.A.2).
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El mismo compuesto fue obtenido por análogo procedimiento cuando se
utilizan como productos de partida los complejos tRh(S,(7NEt2X(7O>(P(4.X(76
8
4>3)t




El compuesto, de color verde-azulado. se obtiene por la misma vía que el
complejo anterior, partiendo de 80 mg (0.260 mmnol> de [Rh(S2(7NEt2>(CO)21y 216.37 mg
(0260 rnmol> de [W(CO)3(1
2.phenW-I’-dppm)I.
Rendimiento: lfl SS.
Análisis: Encontrado (%C 4950 %H 3.72 %N 3.83>
Calculado (%C 49.85 9111 3.69 %N 3.87).
Les espectros IR y de RMN del nuevo cotnpuesto se recogen en tas figuras
63 y 64 (apartado ll.A.2>.
(:.9. Síntesis del complejo ((CO>
4Mo6i~dppm)Rh(Sa(7NEtz>(CO)1.
Una disolución de 100 mg (0.168 mmol) de [Mo(CO)4(Q-dppm>1se añade
-a otra de 5155 mg (0.168 mmol> de 1 Rh(S2(7NEt,>((7O>z1 en acetona (30 mi>, y se agita
durante 3 horas. La disolución resultante se concentra a 10 mi, se filtra tras adición de 40
ml de n-hexano. Se obtiene un sólido de color rojo-naranja que se lavacon éter ecOico y se




Análisis: Encontrado (MC 4825 =1-1360 t7cN LÓS)
Calculado (MC 4821 Mli 36? %N 16(1>.
Los espectros IR y de RMN se recogen en las figuras 65, 66 y 61 (apartado
l1.A.3>.







Sc disuelven en 30 ml de diclorometano, 60 mg (0230 ntmol) de
fRhCI(NBD)]2 y a la disolución se le añaden, 19381 mg (0260 ramol) de
[Mo(CO~(<-phen>(n’-dppm)]. Después dc 2horas de agitación a •20~ (7. sc adicionan 30
ml de éter de petróleo frío. PrecipUa un compuesto de color ansI intenso, el cual se aisla
por filtración, se recristaliza de CH,C12/éter de petróleo y se seca al vacío.
Rendimiento: 10 %.
Análisis: Encontrado (91(7 57.95 %H 3.94 %N 285)
Calculado (%(7 57-86 911-13.89 %N 2.87).






Se obtiene por el mismo procedimiento anterior a partir de 60 mg
(0.130 tmnol> de (Rh(7l(NBDfl2 y 187.28 mg (0.260 mnsol) de
[Mo(CO>3(Q-bipy>(n’.dppm)l.
Rendimiento: 75%-
Análisis: Encontrado (%C 57.20 %H 3.98 %N 2.92>
Calculado (%C 56.80 %H 3.99 %N 2.94>.
En las figuras 71, 72 y 73 se muestran los espectros IR y de RMN (apanado
II 112).
C.1O.c. L(CO)2(Q-phen>W(1i-CO)(p-dppm>RhCI(NBD)I.
Se obtiene de igual modo que los dos anteriores, a partir de 60 mg
(0.130 mmol> de [RhO(NBD)]2y 21638 mg (0.260 mmol> de IW(CO)3(1
2-pheo)(i ‘-dppmfl.
Rendimiento: 70 %.
Análisis: Encontrado (%(7 53.51 %H 3.62 %N 2.65>
Calculado (91(7 53.07 %l-l 3.57 %N 263).





La reacción se lleva a cabo como en os casos anteriores empleándose 60 mg




Análisis: Encontrado (91(7 51.56 911-1 3.62 %N 2.65)
Calculado (91(751.99 %H 3.65 %N 269>.




Se obtiene por el mismo procedimiento anterior a partir de 60 mg




Análisis: Encontrado (91(7 5355 911-1 3.90 %N 262>
Calculado (91(7 53.40 9114 389 %N 259>.
En las figuras 80. 81 y 82 se muestran los espectros IR y de RMN (apanado
IlB2).
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CAl. Síntesis de los complejos [((7O)3M<p-CI)<ui-COYt..dppm)Rh(NBD)J.
<2.1 La. ~‘CO>3Mo<p-CI)(p-CO>(p-dppm)Rh(NBD>1.
Sobre una disolución en diclorometano (30 mI> de 60 mg (0.130 minol> de
[Rh(7l(NBD)J2se añaden 154.1 mg (0.260 mniol> de (Mo(CO)4i
2-dppm>]. A los 15 minutos
tic agitación, la mezcla de reacción cambiade amarillo a naranja. Trascurridas 3 horas ala
disolución se le añade 20 ml de n-hexano. Precipita un sólido naranja, que se aísla por
filtración. El producto fue recristalizado de una mezcla de Cl-1
2C12/n-hexano como cristales
rtaranjas, adecuados para la resolución de la estructura cristalina.
Rendimiento: 80 %.
Am = 121 ohm’cm
2moM.
Análisis: Encontrado (%C 52.21 9114 3.76)
(7alculado (%(7 52.51 911-1 3.64>.




EL complejo fue preparadoa partir de £RhCl(NBD)I, (60 mg. 0.130 mmot> y





Análisis: Encontrado QYrC 4702 9114 335)
Calculado <%C 4743 9111 329>.
Las figuras 86 y 87 recogen los espectros IR y de RMN (apartado 1113.3).
CAZ. Síntesis de los complejos [(CO)l(lkNN)M(p.Cl><M~CO)Rh(dioIeflna>].
C.12.a. SíntesIs de los complejos ((CO),Ñ<-NN)M(11-Cl)(p-CO)Rh(NBD>].
Procedimiento oeneral de síntesis
.
Las reacciones se han realizado utilizando 50 ml de acetona, como medio de
reacción y partiendo en todos los casos de las cantidades correspondientes de (RhCI(NBD)j,
y [M(CO>41
2-NN)]en relación molar 1:2. La mezcla de reacción se agita el tiempo
conveniente (especificadoa continuación en cada caso) observándose un oscurecimiento del
color granate tic la disolución. En el medio de reacción precipita un compuesto de color
granate, el cual se aísla por filtración, se lava con acetona y se seca a vacio.
Ci2.a.L (((7O)
2(Q.phen>Mo(p.CI>(p.CO)Rh(NRIJ)1.
El compuesto se prepara por reacción de 80 mg (0.173 mmol) del compuesto
[RhCI(NBD>],y 134.7 mg (0347 minol) de [Mo(CO>4r,
2.phen>I.El tiempo de reacción es
de dos horas.
Rendimiento: 75 91.
Análisis: Encontrado (91(7 4420 9114 2.89 %N 5.03)
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Calculado (91(7 44.71 *11 2.70 %N ~
Los espectros IR, RMN se muestran en las figuras 90 y 91 (apartado 11(7.2).
C.12.a.2 ((CO)2O~
2-bipy>Mo(p-Cl>(p-CO>Rb(NED>1.
Para la obtención de este compuesto se hacenreaccionar <80 mg (0.173 mmol)
de [RhCl(NED>1
2y 126.43 mg <0.347 rnnlol> de [Mo((7O)4Q.bipy>].El tiempo de reacción
es de 2 horas 30 minutos.
Rendimiento: 78 91.
Análisis: Encontrado (%(7 43.22 %H 285 %N 5.19)
Calculado (%(7 4237 91!-! 2.44 %N 4.94).




El compuesto se ha obtenido a partir de 120 mg (0.260 mrnol) de
tRh(7l(NBD>1
2 y 247.2 mg (0520 mxnol) de (W((7O)4i,
2-phen)J después de 4 horas de
reacción.
Rendimiento: 80 91.
Análisis: Encontrado <91(739.46911-12.31 %N 4.08)
Calculado (91(738.94 %li 2.35 %N 4.12).
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El complejo se obtiene por reacción, durante5horas, de 120 mg (0.260 rrunol)
de IRh(7l(MBD)1, y 235.02 mg (0520 mmot> de ~W((7O>
4(Q-bipy)l.
Rendimiento: 85 91.
Análisis: Encontrado (91(7 3ó.91 %H 2.56 %N 428)
Calculado (91(7 36.70 9114 2.44 %N 427).
Los espectros IR, RMN y de masa, se recogen en las figuras 96 y 97 (apanado
11(7.2).
C.12.b. Síntesis de tos conptejos <(CO¼(~
2-NN)M«t-E2y
5t.CO)Rh(CO0)~.
Procedimiento 2eneral de síntesis
A una disolución de [Rh(7l((7OD)!2(0.162 minol) en 50 ml de acetona se
añade (0.324 mamol> de [M((7O)4(9
2-NN)].La reacción se mantiene a reflujo del disolvente
durante períodos de tiempo que oscilan entre 2 y 4 horas, dependiendo del derivado
tetracarbonílico empleado, durante las cuales el color de la disolución cambia de rojo
oscuro a violeta-granate. El calentamiento a reflujo da lugar a la precipitación de un




El compuesto se obtiene por reacción de 80 mg (Otóz mmol) de
[Rh(7l((7OD>1
2y 125.9 mg (0.324 mn,ol> de (Mo((7O>4(sQ-phen)1. El tiempo de reacción es
de 2 horas.
Rendimiento: 75 %.
Análisis: Encontrado (%C 45.70 %H 3.33 %N 4.60)
Calculado (%(7 45.51 VeR 3.29 ‘YeN 4.61>.
Los espectros IR y de RMN de este compuesto se recogen en las figuras 98
y 99 (apartado 11(7.2>.
(7.12.1>1 [(CO)2(lkbipy>Mo(p.(7l)(l=(7O)Rh(COD)J.
El complejo se obtiene por reacción de 80 mg (0.162 mmnol> de [RhCI(COD>12
ji 17.9 mg (0.324 msrtol) de LMo((70h6i
2-bipy)1. El tiempo de reacción es de 2 horas 30
minutos.
Rendimiento: 70 %.
Análisis: Encontrado <%C 435! %H 3.40 %N 4.82)
Calculado <%(7 4326 911-1 3.43 %N 480>.





El compuesto se prepara por reacción de 80 mg (0.162 mmol> de
[Rh(7l(COD>)
2y 154.48 mg (0324 mrnol) de IW(CO)49
2-phen)J. El tiempo de reacción es
de 3 horas 30 minutos.
Rendimiento: 78 %.
Análisis: Encontrado (0ÉC 40.02 %H 2.81 %N 4.00>
Calculado (91(7 3974 911-1 2.88 ‘YeN 403>





Para la obtención de este compuesto se hacenreaccionar 80 mg (0.162 nurtol>
dc [RhCI(CODfl
2y 14649 mg (0.324 mmot> dc ~W(CO)4(Q.bipy>3.El tiempo de reacción
es de 4 horas.
Rendimiento: 70 %.
Análisis: Encontrado (%C 37.91 911-1 3.02 %N4.20)
Calculado (91(73759 911-1 2.98 %N 4.17).




Fi conjunto de los resultados obtenidos en el trabajo expuesto en la
NIENIORIA, nos ha permitido establecer Liria serte de conclusiones cuyo contenido sc
formula a continuación:
- Se han preparado una serie de complejos planocuadrados de Rh(l) del tipo
¡Rh(S-SftNBD)J. en los que (S.S> representa a los ligandos aniónicos quelantes
mononegativos Et2N(7Sj, Me2N(7Sf y MeOCSj. Les complejos se han utilizado como
precursores de las nuevas especies dicarbonflicas relaciónadas <Rh(S-S)(CO)21 El
procedimiento de su síntesis, que consiste en el desplazamiento de la diolefina por
rnonóxido de carbono, constituye una vía alternativa de mayor rendimiento y pureza a la
descrita en la literatura para algunos de los compuestos anteriores.
- Los complejos dicarbonílicos del tipo ~Rh(S-S)((7O)2],presentan reacciones
de sustitución de uno o ambos grupos carbonilo, cuando se es hace reaccionar con ligandos
triarilfosfina parasustituitia P(4-XC61-14)3, en relación molar 1:1 6 1:2. La formación de las
especies monocarboniicas [RH(S-S)(CO>(P(4-XC6I-14>3Jtranscurre rápidamente y en
condiciones ambientales. Sin embargo, la de los compuestos [Rh(S-S)(P(4-XC6FI4)921
requiere condiciones dc reacción más drásticas, que son dependientes de la naturalezadel
ligando fosfina empleado. Fue necesario radiación ultravioleta para la obtención de los
complejos bisfosfina, cuando contienen los ligamios de mayores propiedades
electrodonantes, P(4-Cf-13C414>3 y P(4-CH30C<,H4>3.
- La formaciónde los productos disustituldos fRh(S-S>(P(4-X%H4)3>2J, también
ha sido posible por adición de la cantidad estequtométrica del ligando P-dador a las
especies monocarbonilicas [Rh(S-S7dCQ)(P(4-XC,,l143)].Este comportamiento constituyo
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txr,a excepción a la conocida imposibilidad de sustitución del segundo grupo carbonilo en
los complejos relacionados ¡Rh(L.L>((7O>21 ((L.-L> = ligandos (O-o>’ y (N-O>’ dadores>.
La naturaleza it ácida delgrupo quelante (S-S)’ dador, parece ser responsable
de esta nueva reactividad en nuestros complejos.
La mayor dificultad observada en el proceso de síntesis de las especies
bisfosfina, respecto a las monofosfina antes mencionadas, es consistente con un proceso
asociativo de sustitución, comúnmente descrito para las especies planocuadradas de Rh(l).
Los complejos [Rh(S-S>((7O>(P(4.X(76H4)3>Jpresentan las variaciones
normales en los valores de las frecuencias de tensión carbonflica v(CO), con los parámetros
de basicidad dc las fosfinas presentes, representados por los valores de los pK,
Sin embargo, se ha observado una disminución en tos valores de los
desplazamientos químicos por coordinación áfiQtP), obtenidos de los datos de los espectros
de RMN.stP, a medida que se incrementa la naturaleza etectrodonante del sustituyente X
del ligando fosfina P(4-XC<,l-14)3. Este comportamiento inverso, consistente conuna menor
electrodonación neta del ligando fosfina más básico, se explica en términos de la capacidad
que ejerce el ligando CO, para compensar la mayor o menor donación producida sobre el
átomo metálico.
Se ha realizado el estudio de la estructura cristalina del compuesto
{Rh(S2CNEt2)(CO)(P(4-CH3%114)3)]. como ejemplo representativo de la familia de los
n~onocarbonslcornplejos antes mencionados.
La estructura estáconsLsuida por moléculas individuales sin que se muestren
otros tipos de interacciones. El áton,o de rodio presenta en ellas un entorno planocuadrado,
formado por los átomos 1’, Cl. SI y S2, correspondientes a los ligandos fosfina. carbonilo
y dietilditiocarbamato respectivamente. La es-idencia de una coordinación bidentada del
ligando (S-Sy dador, es consistente con la deducida a través de los datos de espectroscopia
IR.
- La influencia trans del átomo de azufre del ligando bideníado (5-8>’ dador
(dietilditiocarbama¡o), medida a través de la distancia RI,-P, es inferior a la atribttida al
átomo de azufre del ligando (5-Of dador (tioacctiíacetonato> en las especies relacionadas
lRli(SO)(CO)(PPh9I- Una disn,inución en la capacidad it ácida de dicho átomo es
coherente con este resultado. Este hecho permite sugerir que la influencia trans, debe ser
considerada no sólo del Atonto individual, sino en el contexto total de la molécula en que
éste está contenido.
Se han llevado a cabo las reacciones (le los complejos [Rh(SCNEt9(CO)L]
(L = CO, P(4’XQI-{4)3) con l~ y CH31.
En el primer caso, se lograron los productos esperados de adición oxidativa,
formulados como las especies hexacoordinadas de Rh(1l1> (Rhl,(S2CNEr2>((7O)t.].
Sin embargo, la adición de yoduro de metilo a los compuestos iniciales de
Rh(l), ha dado lugar a la formación de los productos acitados de Rh(ltt) pentacoordinados
[Rhl(S2CNEt,>(CH3CO)L]. Los nuevos compuestos deben ser producidos mediante un
proceso de i nsercién del grupo CH3 en el enlace metal-carbonilo y constituyen uno de los
pocos ejemplos encontrados de este upo de cr;mpuestos.
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Los espectros de RNIN.stP de los acil y diyodocomplejos antes mencionados,
permiten establecer valores dc los desplazamientos químicos por coordinación &b(3tP>,
inferiores a los observados en las especies planocuadradas de partida de Rh(l>. Este hecho
es coherente con el incremento producido en la coordinación del átomo metálico en los
nuevos productos. Adicionalmente, los valores de las constantes de acoplamiento Rh-P,
confirman el estado formal de oxidación +3 propuesto para el átomo de Rh en los mismos.
Los valores de los desplazamientos químicos por coordinación en los
complejos [Rbl
2(S2CNEt9(CO)(P(4-XC6H4)91,muestran la dependencia normal con la
capacidad electrodonante de la fosfina presente, contrariamente a lo observado en los
complejos [Rh(S,CNEí2>(CO>(P(4-X(761-14)3fl.Se establece que en estos casos, eí grupo CO
e;erce un menorefecto de regulación de la densidad electrónica metálica, consecuente con
ci mayor estado de oxidación del mismo.
- El complejo [Rh(52(7NEt2)((7O)2jen sus reacciones con los compuestos de
molibdeno y wolframio IM(CO>3(1
2.phen>(n”dppm)], ha dado lugar a la formación de




formuladas en base a los datos analíticos y espectroscópicos.
Estas mismas especies se obtienen cuando se utilizan como compuestos
iniciales los complejos (Rh(S,CNEt2)((7O>(P(4’XQH4)3)], [Rh(S2(7NEt,)(NBD>] y
[Rh(S,CNEt,ftP(4’XCel’{4)s>zl.
La formación de los compuestos anteriores
i(COflp
2-phen>M(II-CO)~(p-dppm)Rh(S
2CNE½)Yse produce con eliminación de los dos
ligandos auxiliares del entorno del rodio en las especies iniciales, manteniéndose en todos
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los casos eí gnjpt Rh(S,CNI?v>. ¡it ligando dppm actúa puente entre los dos átomos
metálicos y uno de NU~ .in>ntos de tó’loro ocupa una de las posiciones de coordinación sobre
el rodio. La vacante electrónica restante sobre eí mismo, es compensada por dos grupos
carbonilo coordinados corno puente Un enlace dativo adicional Rh—.M completa el
entorno de 18& para el átomo de Mo(W). con lo que los complejos adquieren la
configuración de 34e’ característica de algunas especies bimetálicas de este tipo.
La apertura del anillo MPP en el complejo (Mo((7O)4(tj
2.dppm)J, ocurre
cuando este compuesto renectona con el mencionado ditiocomplejo de Rh(l>
~Rh(S,CNEt
2)(CO)~] -
El nuevo producto obtenido [(COI4Mo(p-dppm>Rh(S-,CNEt,)(CO>] es
también una especie de líe’, en el que la unidad bimetálica presenta un enlace dador-
aceptor Rh—.Mo, puenteado únicamente por el ligando dppm.
Las diferencias entre esta unidad Mo({t’dppm)Rh y la descrita en los
compuestos bimetálicos anteriores M6s-CO),<i~.dppm)Rh, se explica en función de la
naturaleza electrónicamente insaturada del sustrato metálico Mo(CO)4n ‘-dpptn), formado
tras la apertura del quelante dppm.
Las reacciones pi~raleias de los complejos ~Rh(S,(7NEt2>(NHD>1 y
IRbS.CNEt0(CO>(P<4XC.,1103>1 con el derivado terracarbonflico fNlo(COh(9
2’dppm)],
conducen a las roisnias &pecies bimetálica antes mencionadas, con menor rendimiento y
mayor dificultad.
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La presencia de la unidad Rh(S2(7NEy((7O> en los compuestos
heterobimetáticos formados, indica una carbonilación previa del sustrato
lRh(S2CNEt2)(NBD)1, para formar la especie [Rh(Sj2NEt2X(7O>21,la cual presenta el
comportamiento antes descrito. A su vez, es coherente con la mayor dificultad a la
eliminación del ligando P(4-XC6144>3 en los complejos iniciales
[Rh(S2CNEt,)<CO>(P(4’X(76H4)3>1, que refleja su normal comportamiento de sustitución.
La ausencia de reactividad de las especies (Rh(S2<2NEt2)(P(4-XC6H4)3)2] confirma los
resultados anteriores.
La formación de especies heterobimetálicas RhMo, en las reacciones de
apertura del anillo de los complejos ~Mo<CO)4(1
2.dppm>J, con los
dietildisiocarbarnatocomplejos de Rh(l), es favorecida para el caso del compuesto
(Rh(S
2CNEt2)(CO>2], lo cual es consistente con la presencia en la especie final del
fragmento Rh(S=CNEt,)(CO>.




2-dppm>1(M Mo, W) con el
complejo dimérico [Rh(7l(NBD)J,.
Se han obtenido nuevas especies heterobimetálicas para cada uno de los tipos
de compuestos utilizados, en los que en todo caso se forma la unidad bimetálica Rh-M,
puenteada por un ligando dppm y un grupo carboniio.
Cuando se emplean los compuestos [M(CO>
3(9
2’NN)(ri”dppm)1en sus
reacciones con el mencionado complejo dimérico de rodio, se obtienen los complejos
heterobimetálicos I(C0Y4
1
2.NN)M(i.’(7O>(p’dppni>Rh(7l(NBD)]. El comportamiento del
236
complejo P-dador ese! esperado de acuerdo cnn la reactividad que experimenta el dímero
de rodio frente a ¡gandos fosfina. En estecaso, se origina la ruptura de los puentes de cloro
del complejo de partida, con formación del fragmento RhCl(NBD), al que posteriormente
se cuordina el átomo de fósforo del complejo adicionante.
La evidencia espectroscópica de un grupo carbonilo puente, sugiere la
presencia de un enlace Rh-M, con los que se alcanza una configuración de 36e’ para la
especie bimetálica.
- tas reacciones paralelas del compuesto (RhCl(NBD)), con la especie
tetracarboniica (M(CO)4(1
2-dppm>I (M Mo, W), ha dado lugar a la formación de los
complejos heterobimetálicos [(GO~M(p-Gl)(p-CO)(tí-dppm)Rh(NED)].
De nuevo la presenciadel ligando dppm puente, sugiere la apertura delanillo
MPP de la especie metálica inicial. La vacante coordinativa que conileva dicha apertura,
junto con la evidencia de un grupo carbonilo puente, sugiere la formación de un enlace
metal-metal y la donación adicional de un par electrónico desde un átomo de cloro que
actúa puente y que permite alcanzar la configuración de tSe’ sobre el átomo metálico
Mo(W).
- Se Ha resuelto la estructura cristalina de uno de los complejos
[(CO)
3M(ti-(7l>(p’CO)(p-dppm>Rh<NHD)] que es realizada para el caso particular en que
Ni = Mo. En ella, se indica la existencia de moléculas discretas, binucleares, constituidas
por tos átomos metálicos de rodio y molibdeno. La distribución de los ligattdos en torno a
dIos da origen a geometrías de hipirámide togonal y octaédricas respectivamente, ambas
distors:unadas. Una arista común a ambos poitedros. está determinada por 05 Hgandos (~O
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Cl para los qt’e las distancias de enlace metal-ligando justifican su carácter puente. El
ligando dppm también actúa puente a los dos metales ocupando las posiciones
aproximadamente axiales de los respectivos poliedros. La distancia Rh-Mo de 2.945 A, es
consistente con la existencia de un enlace covalente sencillo entre ambos metales.
- Se ha logrado la formación de complejos beterobimetálicos Rh-M (M = Mo,
W> sin ser asistidos por puentes difosfina, a través de las reacciones de los compuestos
ÍM((7O>41
2-NN>J y [Rh(7l(NRD>]
2.Lescomplejos formadospresentan la unidad bimetálica
M(p-Clfl±-(7O)Rh.en la que está presente el enlace metal-metal. El procedimiento
constituye una nueva vía de síntesis de este tipo de especies bimetálicas.
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